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zi Wertigkeit der Ionen −
Kapitel 1
Einleitung und Zielstellung
Ionenaustauscherpartikel sind funktionalisierte Partikel, meist auf Polymerba-
sis, welche durch einen Ionenaustausch zum Beispiel Metallionen, Proteine oder
Salze binden können. Ionenaustauscherpartikel auf Polymerbasis sind in vielen
Zweigen der Industrie vorzufinden. Die Hersteller haben sich darauf speziali-
siert für jede Anwendung den passende Ionenaustauscher zu produzieren. So
findet man diese Materialien in der Lebensmittelindustrie (z.B. Getränkeher-
stellung oder Gewinnung von Proteinen), in der Wasseraufbereitung (Entsal-
zung und Bindung von Metallionen) oder der Aufbereitung von Chemikalien.
Diese Ionenaustauscherpartikel haben eine Partikelgröße im dreistelligen Mi-
krometerbereich und liegen als gut handhabbares Pulver vor. Inzwischen gibt
es Bestrebungen den Ionenaustausch mit anderen Eigenschaften (zum Beispiel
Magnetismus zur Abtrennung der Partikel aus dem Produktstrom)) zu kombi-
nieren, um Prozessschritte einzusparen. Solche Materialien sind unter anderem
sogenannte “Magnetic Beads“. Hierin werden die Ionenaustauscherpartikel mit
magnetischen Partikeln kombiniert, um eine Separation im Magnetfeld zu er-
möglichen. Einen Überblick über dieses Verfahren findet sich bei Peuker et
al. [1] und Nirschl et al.[2]. Eine weitere Anwendung ist die Kombination
von Filtermaterialien mit feinen Ionenaustauschermaterialien zur Aufbereitung
von Wasser in der Getränkeindustrie. Für die Verwendung der polymeren Io-
nenaustauscherpartikel müssen diese möglichst kleiner als ein Mikrometer sein.
Die Herstellung submirkoner Polymerpartikel ist daher von großem Interesse
und wird von zahlreichen Arbeitsgruppen untersucht [3–7]. Eine besondere
Rolle spielt bisher der Weg der Miniemulsionspolymerisation. Dabei werden
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zunächst Monomeremulsionen mit besonderen Eigenschaften hergestellt. Das
bedeutet die Emulsionen weisen eine enge Tropfengrößenverteilung zwischen
50 − 500 µm auf und sind gegen Koaleszenz und Ostwaldreifung stabilisiert.
Wird die Polymerisation gestartet, so findet die Reaktion in den einzelnen
Tropfen statt und somit erfolgt eine 1 : 1 Umsetzung der Monomertropfen in
Polymerpartikel.
Zur Herstellung der Miniemulsion durch Ultraschall oder Homogenisatoren
ist ein hohes Maß an Energie erforderlich. Daher gibt es Bestrebungen mög-
lichst feine Polymerpartikel auf anderen Wegen herzustellen. Die Zerkleinerung
gröberer (mehrere hundert Mikrometer große) Polymerpartikel, welche bereits
im großtechnischen Maßstab hergestellt werden, erscheint dabei erstrebenswert
[7]. Bisher wurden submikrone Polymerpartikel nur durch Unterkühlung des
Materialis vor der Zerkleinerung erreicht.
Ziel dieser Arbeit ist es Ionenaustauscherpartikel im submikronen Größen-
bereich herzustellen, zu funktionalisieren und für die Weiterverarbeitung in
“Magnetic Beads“ bereit zustellen. Dabei soll vor allem auf dem Weg der Mi-
niemulsionspolymerisation das Emulgieren des Monomers genauer auf die Ein-
flussgrößen hin untersucht und so optimiert werden, dass es möglich wird, den
Prozess in den Pilotmaßstab zu übertragen.
Das Hauptziel besteht darin einen kostengünstigen Prozess zur herstellung
der submikronen Ionenaustauscherpartikel zu entwickeln. Es wird in dieser Ar-
beit ein neuer Weg zur Herstellung der submikronen Ionenaustauscherpartikel
aufgezeigt. Es handelt sich dabei um die Nasszerkleinerung bei Umgebung-
stemperatur kommerziell erhältlicher makroporöser, polymerer Ionenaustau-
scherpartikel, ohne Vorbehandlung des Materials.
In der vorliegenden Arbeit wird zunächst das Ultraschallemulgieren als Me-
thode zur Herstellung von Miniemulsionen anhand von zwei Modellstoffsyste-
men (Pflanzenöl/Wasser und n-Dekan/Wasser) untersucht. Es werden Ener-
gieeintrag und Gehalt an oberflächenaktiver Substanz zur Stabilisierung des
Systems, als Haupteinflussparameter auf die Qualität der Miniemulsion, näher
betrachtet und die Ergebnisse auf die Monomeremulsion übertragen. Zum Ver-
gleich werden auch Emulgierversuche mit einem Rotor-Stator-System durch-
geführt.
Im ersten Teil der Ergebnisse dieser Arbeit werden die Einflüsse von Ener-
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gieeintrag und Beladung mit oberflächenaktiver Substanz beim Ultraschalle-
mulgieren, sowie beim Emulgieren mit einem Rotor-Stator-System charakteri-
siert. Es wird geklärt, wie es zur Destabilsierung der Emulsionen nach Ende
des Emulgiervorgangs kommt und wie der Emulgiervorgang optimiert werden
kann. Im Anschluss wird die Qualität der produzierten Ionenaustauscherpar-
tikel hinsichtlich der Partikelgröße, der Austauscherkapazität und der Weiter-
verarbeitung betrachtet.
Danach wird die neue Methode zur Herstellung der Ionenaustauscherpar-
tikel vorgestellt und mit Ergebnissen aus zahlreichen Versuchen untermauert.
Am Ende dieses Abschnitts werden die Einflussgrößen aufgezeigt, welche die
Zerkleinerung der groben Ionenaustauscherpartikel ermöglichen und mit einer
Theorie zum Zerkleinerungsvorgang belegt.
Basierend auf den Erkenntnissen der vorangegangenen Kapitel werden ab-
schließend beide Verfahren zur Herstellung der submikronen Ionenaustauscher-
partikel hinsichtlich der Qualität (Kapazität und Möglichkeit der Weiterver-
arbeitung) und Wirtschaftlichkeit der Partikel (Materialkosten, Energiekosten




2.1 Theorie der Miniemulsion
Miniemulsionen zeichnen sich durch ihre Tropfengröße zwischen 100 und 500
nm, ihr milchig bis transparentes Aussehen, ihre unvollständige Oberflächen-
belgung der Tropfen mit Surfactants und ihre thermodynamische Instabilität
aus [8, 9]. Landfester [10] postuliert weiterhin, dass es in einer Minemulsion
keine Micellen geben kann, da frei verfügbare Moleküle der oberflächenaktiven
Substanz zur Generierung neuer Oberflächen genutzt werden und die Trop-
fenanzahl sich dadurch erhöhen würde. Außerdem lassen sich Miniemulsionen
im Anschluss an den eigentlichen Emulgierprozess weiter stabilisieren, indem
man eine geringe Menge an Surfactant zugibt, um die Oberflächenbelegung
zu erhöhen. Diese Charakterisierung der Miniemulsion wird von der Arbeits-
gruppe Landfester durch zahlreiche Studien untermauert [3, 4, 9–11]. So
wird durch Bechthold [10, 11] mithilfe von Trübemessungen und Oberflä-
chenspannungsmessungen an auspolymerisierten Partikeln der Emulgierpro-
zess verfolgt. Die Oberflächenspannungsmessung korreliert mit der Tropfen-
größe während des Emulgierens und die Trübemessung hängt zusätzlich von
der Größenverteilung ab. Mit diesen Untersuchungen konnte unter anderem
gezeigt werden, dass es keine Micellen im System geben kann, da die Grenz-
flächenspannung über die Prozessdauer ansteigt und dies ein Beleg dafür ist,
dass die Tropfen nicht vollständig mit oberflächenaktiven Substanzen (in die-
sem Fall SDS) belegt sind und daraus geschlussfolgert werden kann, dass nicht
genügend SDS im System zur Verfügung steht [10]. Es wurde systematisch un-
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Abbildung 2.1: Korrelation von Oberflächenspannung und Tropfen- bzw.
Partikeldurchmesser bei unterschiedlichen SDS-Mengen nach Bechthold
[11]
tersucht, welchen Einfluss die zugegebene Tensidmenge auf die resultierende
Tröpfchengröße hat. Es konnte gezeigt werden, dass die Belegung der Tropfen
mit SDS bei kleineren Tropfen (50 nm) deutlich höher ist als bei größeren Trop-
fen (150 nm), da die Oberflächenspannung der Tropfen deutlich geringer als bei
großen Tropfen ist (siehe Abbildung 2.1). Das heißt, dass Miniemulsionen die
zugegebene Surfactant-Menge optimal ausnutzen und sich bei gleichbleiben-
dem Energieeintrag zur Einstellung eines Gleichgewichtes neue Grenzflächen
(neue Tropfen) bilden, wenn die Tensidmenge erhöht wird [11]. Die Oberflä-
chenbeladung in Abhängigkeit von der Tropfengröße wurde von Hecht et
al. [3] berechnet. Die Tensidmenge in der Lösung befindet sich immer unter-
halb der CMC (kritische Micellbildungskonzentration) (näheres dazu in Ka-
pitel 2.2). Erhöht sich zum Beispiel die Oberflächenspannung auf einen Wert,
der nahe der CMC oder gar darüber liegt, spricht man nicht mehr von einer
Miniemulsion, sondern von einer osmotisch-stabilisierten Mikroemulsion [11].
Von Hamberger et al. [12] wird in Miniemulsionen die Belegung der
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Abbildung 2.2: Micellstrukturen nach Schubert [13]
Tropfengrenzfläche durch isotherme Titrationskalorimetrie untersucht. Dabei
kommen die Autoren bezüglich der Grenzflächenbelegung zu ähnlichen Ergeb-
nissen, wie Bechthold [11]. Des weiteren wurde der Einfluss von funktionel-
len Gruppen der Polymere auf die Adsorptionseigenschaften der Tensidmole-
küle untersucht und ein Unterschied zwischen den Belgungen vor und nach der
Polymerisation festgestellt (näheres dazu im Kapitel 2.2).
Ein weiteres Kriterium für das Vorliegen einer Miniemulsionen ist die gute
Stabilisierung gegen Ostwaldreifung, sodass die Diffusion der dispersen Phase
durch die kontinuierliche Phase bei Betrachtung der Stabilität einer Miniemul-
sion nur eine untergeordnete Rolle spielt [10]. Von Bedeutung ist dabei das in
der Ölphase zugesetzte Hydrophob, welches einen ausreichend hohen Osmoti-
schen Druck im Tropfeninneren aufbaut und dem Laplace-Druck entgegenwirkt
[4, 11].
2.2 Kritische Micellbildungskonzentration
Die kritische Micellbildungskonzentration (CMC) ist diejenige Konzentration
an oberflächenaktiver Substanz in Lösung, welche zur Formierung von Micellen
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führt. Das heißt, die Surfactant-Moleküle liegen nicht mehr frei, sondern zu-
sammengelagert in Micellen vor. Micellen können verschiedene Formen ausbil-
den (Abbildung 2.2)[13]. Wenn eine Knappheit an oberflächenaktiver Substanz
im System entsteht, dann zerfallen die Micellen wieder und stehen zur Bele-
gung freier Grenzflächen zur Verfügung. Somit sind Micellen in Emulsionen
ein Reservoir für den Emulgator.
Abbildung 2.3: Kritische Micellbildungskonzentration (CMC)
Die Bildung von Micellen in der Emulsion führt zu einer sprunghaften Ände-
rung verschiedener physikalischer Eigenschaften der Emulsion, wie der Grenz-
flächenspannung, der Leitfähigkeit oder der Trübe. Die am häufigsten ver-
wendete Methode zur Bestimmung der kritischen Micellbildungskonzentration
eines Systems, ist die Grenzflächenspannungsmessung [13, 14].
Betrachtet man die Grenzflächenspannung einer Emulsion über den Emul-
gatorgehalt, so erhält man einen typischen Verlauf, wie er in Abbildung 2.3
schematisch dargestellt ist. Zunächst wird die Grenzflächenspannung durch die
oberflächenaktive Substanz reduziert. Ab dem Punkt, an dem die Grenzfläche
komplett mit Molekülen belegt ist, werden die Emulgatormoleküle in die kon-
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tinuierliche Phase gedrängt und lagern sich dort zu Micellen zusammen. Dieser
Vorgang hat zur Folge, dass die Grenzflächenspannung nicht weiter abnimmt
und einen nahezu konstanten Verlauf annimmt. Die Unstätigkeit im Verlauf
spiegelt die kritische Micellbildungskonzentration wieder.
2.3 Ultraschallemulgieren
In dieser Arbeit wird zum Energieeintrag während des Emulgierens Ultra-
schall verwendet. Zur Schallerzeugung wird der piezoelektrische Effekt genutzt.
Durch die Einwirkung eines äußeren elektrischen Wechselfeldes werden in be-
stimmten kristallinen Werkstoffen (z.B. Quarz und Turmalin) mechanische
Schwingungen erzeugt. Diese mechanische Schwingungen werden von einem
sogenannten Resonator in das zu beschallende Medium übertragen. Als Reso-
nator wird in der vorliegenden Arbeit eine Sonotrode verwendet. Sonotroden
für industrielle Zwecke bestehen häufig aus einem korrosionsbeständigen Ma-
terial, welches auch starken Wechselbeanspruchungen widerstehen kann. Bei-
spiele dafür sind Aluminium- und Titanlegierungen [15].
Der Energieeintrag durch Ultraschall in eine Emulsion kann über verschie-
dene Mechanismen erfolgen. Einerseits führen die induzierten Schallwellen zu
Druckschwankungen an den Phasengrenzflächen. Andererseits können Reso-
nanzschwingungen der Tropfen zu einer Deformation der Tropfen führen. Der
größte Einfluss auf die Zerkleinerung von Tropfen beim Ultraschallemulgieren
wird jedoch der Kavitation zugesprochen. Im Nachfolgenden soll auf die auf-
tretenden Mechanismen beim Emulgieren mit Ultraschall näher eingegangen
werden.
2.3.1 Druckschwankungen und Resonanzschwingungen
Die in das System eingebrachten Schallwellen erzeugen an einem Tropfen der
Rohemulsion Druckunterschiede. Diese Druckunterschiede führen zur Defor-
mation des Tropfens. Die Deformation kann zur Zerkleinerung des Tropfens
führen, wenn die Tropfen ausreichend groß gegenüber der Wellenlänge der
Schallwelle sind. Typischerweise liegen die Wellenlängen im Bereich von ei-
nigen 10 µm. Dies ist auch die Größenordnung der Tropfen der Rohemulsion.
Demzufolge führen die Druckschwankungen an der Phasengrenzfläche nur zu
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einem geringen Anteil zur Tropfenzerkleinerung beim Emulgieren mit Ultra-
schall [15, 16].
Infolge der eingebrachten Schallwellen werden die Rohemulsionstropfen in
Schwingungen versetzt. Wird die Phasengrenzfläche dabei zu Resonanzschwin-
gungen angeregt, dann können große Schwingungsamplituden entstehen, wel-
che zum Dispergieren beitragen können. Aus der Dissertation von Behrend
[15] geht hervor, dass nach groben Abschätzungen ein minimaler Resonanz-
tropfendurchmesser von ca. 90 µm möglich ist. Das bedeutet, dass auch nur
ein Bruchteil der Tropfen einer Rohemulsion durch die Resonanzschwingungen
weiter zerkleinert werden kann.
2.3.2 Kavitation
Kavitation ist das Entstehen von Gas- und Dampfblasen in einer Flüssigkeit,
die aufgrund großer Geschwindigkeitsgradienten entstehen. Beim Ultraschal-
lemulgieren entstehen diese Gradienten durch die wellenförmige Ausbreitung
der Schalls und damit durch die sinusförmige Beschleunigungsänderung. Durch
die Geschwindigkeitsgradienten kommt es zu lokalen Druckverminderungen,
die dazu führen, dass zum einen physikalisch gelöstes Gas frei wird und Gas-
bläschen entstehen. Zum anderen wird lokal der Dampfdruck der Flüssigkeit
unterschritten und es kommt zum Phasenübergang von flüssig zu gasförmig.
Dieser Phasenübergang ist mit einer enormen Volumenzunahme verbunden
und es entstehen Dampfblasen. Da der Dampfdruck nur lokal und damit sehr
kurz unterschritten wird (sinusförmige Druckänderung durch die wellenartige
Schallausbreitung), kollabieren die Dampfblasen unmittelbar nach ihrer Ent-
stehung wieder. Dabei prallt die umgebende Flüssigkeit aufeinander und es
entstehen lokal sehr hohe Temperaturen und Drücke und es wird sehr viel Ener-
gie in Form von Schockwellen frei, die zur Zerkleinerung von Emulsionstropfen
führt [15, 17]. Bei den entstandenen Gasbläschen kommt es zum periodischen
Wechsel von Wachstum und Kompression durch die die Druckunterschiede in
der beschallten Flüssigkeit. Dabei wächst die Blase insgesamt gesehen immer
stärker an, da mehr Gas in der Wachstumsphase in die Kavitationsblase hinein
diffundiert, als beim Komprimieren heraus gedrängt wird. Wenn eine kritische
Größe der Blase erreicht ist, implodiert diese ebenfalls und es wird auch hier




Ein Rotor-Stator-System besteht aus einem, mit hoher Geschwindigkeit, sich
bewegenden Rotor und einem feststehenden Stator. Zwischen beiden Teilen be-
findet sich ein schmaler Spalt. Durch die schnelle, rotierende Bewegung entste-
hen im Spalt hohe Scherraten auf engstem Raum. Die Geometrien des Rotors
variieren. Gängige Formen des Rotors sind Scheibenrührer oder Zahnkränze
[18].
Wenn der Rotor sich bewegt, entsteht ein Unterdruck und die zu beanspru-
chende Rohemulsion wird angesaugt und zentrifugal beschleunigt. Durchtritt
die Emulsion den Spalt werden die Tropfen tangential und radial beschleu-
nigt und am Stator abgebremst. Die starke turbulente Strömung und die star-
ken Scherkräfte (Couette-Strömung) führen zur Zerkleinerung der Tropfen. Die
Tropfengröße ist abhängig von der Spaltweite und der Umfangsgeschwindigkeit
des Rotors, sowie der Emulgierdauer. Da das Rotor-Stator-System in einem mit
Flüssigkeit gefüllten Behälter eine ähnliche Flüssigkeitsströmung erzeugt, wie
ein Scheibenrührer, werden den folgenden Betrachtungen das Strömungsprofil
eines radialfördernden Scheibenrührers zugrunde gelegt [18, 19].
Die berechneten Werte sowie die dazu verwendeten Stoffdaten der Emulsi-
on und die Prozessparameter befinden sich in Anhang B.1. Zur Berechnung
werden die Mischungsdichte und die mittlere Viskosität der Emulsion heran-
gezogen. Die Mischungsdichte ρe berechnet sich nach Gleichung 2.1 aus den
Volumenanteilen der kontinuierlichen φc und der dispersen Phase φd, sowie
den Dichten der jeweiligen Phasen ρc und ρd.
ρe = φc · ρc + φd · ρd (2.1)
Die mittlere dynamische Viskosität ηe berechnet sich nach Vermeulen
über Gleichung 2.2 (für φd < 0, 3) aus der dynamischen Viskosität der kon-
tinuierlichen Phase ηc und der dispersen Phase ηd sowie den dazugehörigen




· {1 + 1, 5 · φd · ηd
φc · ηc
} (2.2)
Damit kann die Reynolds-Zahl Re aus der Drehzahl n, dem Durchmesser des
Rotors dr, der Dichte ρe und der dynamischen Viskosität ηe des beanspruchten
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Abbildung 2.4: Leistungs-Charakteristiken verschiedener Rührer nach Zlo-
karnik [18]
Mediums nach Gleichung 2.3 berechnet werden [18].
Re =
n · dr2 · ρe
ηe
(2.3)
Anschließend wird die Leistungskennzahl (Newton-Zahl) Ne aus dem Leis-
tungsdiagramm (siehe Abbildung 2.4) bei der errechneten Reynolds-Zahl er-
mittelt. Für den Rotor-Stator wird angenommen, dass es sich annähernd um
einen Scheibenrührer handelt.
Aus der Definition der Newtonzahl Ne kann über die Drehzahl n, den Rotor-
Durchmesser dr und die Emulsionsdichte ρe die eingebrachte Leistung P mit
(Gleichung 2.4 berechnet werden [18].
P = Ne · n3 · dr5 · ρe (2.4)
Der volumenspezifische Energieeintrag EV berechnet sich aus der eingetra-
genen Leistung P , dem beanspruchten Volumen V und der Beanspruchungs-
dauer t zu Gleichung 2.5.
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Tabelle 2.1: Volumenspezifische Energieeinträge durch den Ultra-Turrax®
Emulgierdauer in min volumenspezifischer Energieeintrag in J/m3
5 1, 5E + 07
10 3, 1E + 07
20 6, 1E + 07





Für die gewählten Beanspruchungszeiten ergeben sich damit die, in Tabel-
le 2.1 aufgeführten, volumenspezifische Energieeinträge.
2.5 Zerkleinerung
2.5.1 allgemeine Grundlagen zur Zerkleinerung
Mit der Zerkleinerung von Partikeln können verschiedene Prozessziele ver-
folgt werden. Im Allgemeinen sollen die Eigenschaften eines Materials durch
den Prozess der Zerkleinerung verbessert bzw. verändert werden. Im Vorder-
grund steht meist die Verringerung der Partikelgröße, um zum Beispiel eine
bestimmte Produktfeinheit oder Partikelgrößenverteilung oder Partikelform
zu erreichen. Aber auch die Vergrößerung der spezifischen Oberfläche kann für
physikalische oder chemische Reaktionen von Bedeutung sein. So lösen sich fei-
nere Salze schneller als grobkörnige. Auch die Aushärtung von Zement hängt
maßgeblich von der Feinheit des verwendeten Zements ab. Durch Zerkleinerung
können außerdem heterogene Stoffgemische aufgeschlossen und anschließend
getrennt werden. Das spielt zum Beispiel im Bergbau und im Recycling eine
entscheidende Rolle [20, 21].
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Abbildung 2.5: Beanspruchungsarten nach Rumpf [22] a) Druck-Schub; b)
Prall; c) umgebendes Fluid; d) nichtmechanische Energiezufuhr
Beanspruchungsarten
Nach Rumpf [22] kann man zwischen vier Beanspruchungsarten unter-
scheiden, welche in Abbildung 2.5 dargestellt sind. Bei der Beanspruchung
zwischen zwei Zerkleinerungswerkzeugen (Fall a in Abbildung 2.5) unterschei-
det man zwischen Druck-und Schubbeanspruchung, sowie Schlag-, Schneid-
und Gutbettbeanspruchung. Kennzeichnend für diese Beanspruchungsart ist
die relative geringe Beanspruchungsgeschwindigkeit und die erzwungene Ver-
formung der Partikel durch die Werkzeuge. Eine weitere Beanspruchungsart
ist die Prallbeanspruchung an einem Werkzeug bzw. zwischen zwei Einzelpar-
tikeln. Bei dieser Beanspruchung wird keine Verformung erzwungen und die
Energiezufuhr erfolgt durch einen Stoß. Die dritte wichtige Beanspruchungsart
ist die Beanspruchung durch das umgebende Fluid. Die Energie wird hierbei
durch Druckwellen, Scherströmungen oder Kavitation zugeführt. Insgesamt ist
die Energiezufuhr bei dieser Beanspruchungsart geringer als bei den erstge-
nannten und eignet sich zum Dispergieren und Zerteilen von weniger festen
Materialien. Bei der Beanspruchung durch nichtmechanische Energiezufuhr
handelt es sich um elektrische, thermische oder chemische Energiezufuhr.
Bedingungen für die Zerkleinerung
Damit ein Partikel zerkleinert werden kann, müssen verschiedene Voraus-
setzungen gegeben sein. Zunächst muss eine ausreichende Beanspruchung ge-
währleistet werden, damit es zur Verformung und zum Aufbau eines elastischen
Spannungsfeldes im Partikel kommen kann. Außerdem müssen im Partikel In-
homogenitäten, wie Gitterbaufehler oder Anrisse, vorhanden sein, damit es
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zum Bruchereigniss kommen kann [20, 21].
Die Beanspruchung ist dabei vorrangig von äußeren Bedingungen abhängig.
Das heißt von der aufgebrachten Energie, den Werkzeugeigenschaften, der Ver-
formungsgeschwindigkeit und der Temperatur. Des weiteren sind die Partike-
leigenschaften, wie Partikelgröße, Partikelform und die Materialeigenschaften
von Bedeutung [20].
Betrachtet man zunächst das Material, welches zerkleinert werden soll, so
findet man grundsätzlich drei verschiedene Materialverhalten: linear-elastisch
(sprödharte Kunststoffe), elastisch-plastisch (zähharte Kunststoffe) und visko-
elastisch (weiche, elastische Kunststoffe). Betrachtet wird hierbei der Verlauf
der Beanspruchung (Spannung) über der Deformation (Dehnung) einer Zug-
probe. Bei einem linear-elastischen Verhalten sind Spannung und Dehnung
einander proportional. Der Proportionalitätsfaktor ist der Elastizitätsmodul
E, welcher den Widerstand eines Materials gegen seine Verformung angibt.
Ist der E-Modul groß, so kommt es kaum zur Verformung und das Material
wird als spröde bezeichnet. Beim elastisch-plastischen Materialverhalten ver-
formt sich das Material zunächst elastisch bis zu einer gewissen Beanspruchung
(Fließgrenze), ab der plastisches Fließen einsetzt und das Material sich irre-
versibel verformt. Kommt zusätzlich ein zeit- und temperaturabhängiges Be-
anspruchungsverhalten des Materials hinzu, so nennt man dies visko-elastisch.
Die meisten thermoplastischen Kunststoffe verhalten sich so. Das heißt bei
einer langsamen Beanspruchung dehnen sich die Thermoplaste langsam aus
und geben der Beanspruchung nach (Kriechen und Relaxation). Bis zu einem
Bruch muss erneut viel Energie aufgebracht werden. In Abbildung 2.6 sind die
verschiedenen Materialverhalten schematisch dargestellt.
In Abbildung 2.7 ist die benötigte Energie zur Zerkleinerung in Abhängig-
keit der gewünschten Partikelgröße in Abhängigkeit vom Material aufgetragen
[23]. Zusätzlich zu den von Rumpf eingetragenen Materialien hat Wilczek
[23] den Energieverbrauch von Kunststoffen eingetragen. Es ist deutlich zu
erkennen, dass unter normalen Bedingungen sehr viel mehr Zerkleinerungs-
energie notwendig ist, um einen Kunststoff zu zerkleinern, als für andere Ma-
terialien, wie zum Beispiel Erz, Getreide oder Steinkohle.
Bei einer kurzen und schnellen Beanspruchung kommt es jedoch zur Versprö-
dung des Materials und ein Bruch kann eintreten. Den gleichen Effekt kann
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Abbildung 2.6: Spannungs-Dehnungsdiagramm nach DIN EN ISO 527 (Bild-
quelle: Ensinger GmbH)
man mit der Reduzierung der Temperatur erreichen. Durch Abkühlung wird
das Kriechen und die Relaxation unterbunden und das Material versprödet
ebenfalls.
Damit es zum Materialbruch kommt, müssen im Partikel Inhomogenitäten
vorhanden sein. Das sind lokale Spannungsüberhöhungen und lokal geringere
Bindungskräfte. Geringere Bindungskräfte treten zum Beispiel an Gitterfeh-
lern, Korngrenzen oder Anrissen auf. Spannungsüberhöhungen entstehen in
Anrissen, wenn diese relativ lang sind und einen engen Kerbradius besitzen.
Dann bildet sich eine kleine plastische Zone aus und es kommt kurzzeitig auch
zu einem starken Temperaturanstieg. Dieses Phänomen nennt man Mikroplas-
tizität. Es wird davon ausgegangen, dass zwei Brüche einen Mindestabstand
von drei mal der Ausdehnung der plastischen Zone haben müssen. Das heißt
die Mikroplastizität eines Materials bestimmt die Feinheit eines Materials [20].
Rissausbreitung
Nachdem durch Beanspruchung ein Riss im Material entstanden ist, muss
dieser sich durch das Partikel ausbreiten können, damit das Partikel letztend-
lich bricht. Für die Rissausbreitung gibt es zwei Voraussetzungen, die erfüllt
sein müssen. Die differentielle Energiebedingung besagt, dass die Energiefrei-
setzungsrate, also die aus dem Spannungsfeld der Rissumgebung entnommene
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Abbildung 2.7: Spezifische Zerkleinerungsarbeit für verschiedene Materialien
nach Rumpf [23]
elastische Energie, mindestens genauso groß sein muss, wie der Risswiderstand
(je Bruchflächeneinheit benötigte Energie). Ist diese Bedingung erfüllt, muss
noch die integrale Energiebedingung zutreffen. Diese ist erfüllt, wenn der im
Partikel gespeicherte elastische Energievorrat ausreicht, um den Bruch voll-
ständig durch das Partikel laufen zu lassen. Man kann also sagen, dass es eine
stoffspezifische Zerkleinerungsgrenze gibt. Wenn das Partikelvolumen kleiner
ist, als das, für die elastische Energiespeicherung zum Zerbrechen notwendige
Volumen, kann es nicht zum Bruch kommen. Dann ist eine Mehrfachbeanspru-
chung mit möglichst kleinen Zerkleinerungswerkzeugen (Mahlkugeln) notwen-
dig.
Das bisher gesagte gilt vor allem für kompakte Materialien. In keramischen
Bauteilen kommt es fertigungsbedingt jedoch vor, dass sich Poren im Bauteil
befinden. Diese verändern das Bruchverhalten der Materialien [24]. Maßgeblich
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für den Bruch bzw. die Rissausbreitung ist neben den beiden genannten Krite-
rien zusätzlich die Länge des Materialstegs zwischen zwei Poren. Lequillon
und Piat [24] zeigen, dass die Bruchzähigkeit abhängig von den Porenradien
und der Länge des Materialstegs ist. Außerdem ist die Bruchlänge im Material
größer, wenn große Poren vorhanden sind. Postuliert wird, dass sich in porösen
Materialien (hier PMMA und Aluminium) ein Riss von Pore zu Pore ausbrei-
ten kann. Wichtig ist dabei der Abstand zwischen zwei Poren. Ist dieser gering
(hohe Porosität), dann ist die Rissausbreitungslänge, welche zum Bruch führt,
länger als die Breite des Materialstegs zwischen den Poren. Das heißt ein Riss
springt von einer Pore zur nächsten. Es konnte numerisch gezeigt werden, dass
der Riss in der zweiten Pore wieder neu initiiert wird, wenn genügend Energie
gespeichert ist. So kann ein Riss in porösen Materialien von Pore zu Pore lau-
fen und zum Bruch führen [24]. Im Ergebnisteil ( Kapitel 5.6) wird auf diese
Art der Rissausbreitung genauer eingegangen.
Beurteilung des Zerkleinerungsergebnisses
Um einen Zerkleinerungsprozess beurteilen zu können, nutzt man den Zer-
kleinerungsgrad z. Es werden jeweils der Ausgangszustand, also die Qualität
des Aufgabegutes mit der Qualität des Produktes vergleichen, d.h. ins Verhält-
nis gesetzt. Dabei wird in der Praxis meist der Quotient der Medianwerte x50





Weitere Möglichkeiten zur Beurteilung des Zerkleinerungsprozesses sind die
Betrachtungen der Zunahme der spezifischen Oberfläche, des Bruchanteils oder
der Energieausnutzung. Beim Bruchanteil handelt es sich um den Anteil der
Partikel im Produkt, welche kleiner als die obere Partikelgröße des Aufgabe-





mit ∆SV dem volumenspezifischen Oberflächenzuwachs, ρS der Feststoff-




Es gibt unterschiedliche Mühlenarten für verschiedene Beanspruchungs-
arten. Backenbrecher, Walzenmühlen und Walzenbrecher nutzen Druck und
Schub zur Zerkleinerung. Prallbrecher, Hammerbrecher und Hammermühlen,
Prallmühlen und Strahlmühlen nutzen die Prallzerkleinerung. In Kugelmühlen,
Schwingmühlen, und Wälzmühlen kommt es vorrangig zur Gutbettbeanspru-
chung [20, 27]. Da in dieser Arbeit ausschließlich Kugelmühlen (eine Trommel-
mühle, eine Rührwerkskugelmühle und eine Planetenkugelmühle) verwendet
wurden, wird im folgenden nur auf deren bauliche und betriebliche Besonder-
heiten eingegangen.
2.5.2 Trommelmühlen
Trommelmühlen bestehen aus einem zylindrischen Mahlraum, welcher mit Ku-
geln und Mahlgut und bei der Nassmahlung zusätzlich mit Flüssigkeit gefüllt
wird. Der Mahlraum besteht häufig aus Stahl, kann aber, vorallem im Labor-
maßstab, auch aus Keramik bestehen. Der zylindrische Mahlraum, die Trom-
mel, wird im einfachsten Fall von einem Rollbock angetrieben. Dieser besteht
aus zwei parallel liegenden, mit Gummi beschichteten, angetriebenen Rollen,
welche die Trommel in Rotation versetzten. Als Mahlkörper können Kugeln,
Zylinder, Stäbe, Steine oder Mahlgutbroken zum Einsatz kommen. Diese beste-
hen, je nach Anwendung, aus Guß, Stein oder Keramik. Die Mahlkörper beein-
flussen das Zerkleinerungsergebnis maßgeblich. Für eine energetisch günstige
Zerkleinerung sollten die Mahlkörper an die Mahlgutgröße angepasst sein. Mit
fortschreitender Zerkleinerung müssen daher Mahlkörperwechsel durchgeführt
werden[27].
Durch die Rotation der Trommel wird die Trommelmühlenfüllung in Be-
wegung versetzt. Je nach Geschwindigkeit kann man zwischen verschiedenen
Bewegungszuständen unterscheiden, welche für den Zerkleinerungsvorgang von
Bedeutung sind [20]. In Abbildung 2.8 sind diese schematisch dargestellt [21].
Bei der Kaskadenbewegung ist die Drehzahl nur so groß, dass die Kugeln le-
diglich abrollen und das Mahlgut durch Druck und Reibung zerkleinert wird.
Dieser Zustand wird bevorzugt bei der Feinstzerkleinerung eingesetzt. Bei der
Kataraktbewegung ist die Drehzahl höher als im ersten Fall, sodass es zum
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Abbildung 2.8: Mahlkörperbewegungsformen in Trommelmühlen [21] a) Kas-
kadenbewegung b) Kataraktbewegung
Abwurf einzelner Kugeln kommt. Somit wird auch eine Schlagbeanspruchung
des Mahlgutes erreicht. Dadurch lässt sich auch schwerer zu mahlendes Gut
zerkleinern. Die Drehzahl hat bei der Kataraktbewegung allerdings noch nicht
die kritische Drehzahl ncr (Gleichung 2.9) erreicht. Wenn diese Drehzahl er-
reicht wird, dann wird die Mühlenfüllung von der Mahlraumwand mitgenom-
men und es kommt zum Zentrifugieren. Daher kommt es zum starken Ver-
schleiß des Mahlraumes. Zum Zerkleinern ist der Zustand oberhalb der kriti-
schen Drehzahl eher ungünstig und wird daher nur als Bezugswert verwendet
(siehe Gleichung 2.8). Zur Einstellung eines günstigen Betriebszustandes wird

















mit g der Erdbeschleunigung und dT dem Trommeldurchmesser.
Da der Zerkleinerungsprozess ein sehr komplexer Vorgang ist, lässt sich die
zur Zerkleinerung eines bestimmten Materials benötigte Energie nur schwer be-
rechnen. In der Praxis haben sich jedoch verschiedene empirische Gleichungen




P = MF · g · s · ω. (2.10)
Darin ist s die Schwerpunktsverschiebung, welche eine Funktion des Mahl-
raumdurchmessers dM , des Mahlkugelfüllungsgrades φK , der Drehzahl n und
der Wandbeschaffenheit ist. Die Schwerpunktsverschiebung ist sehr komplex
und es lassen sich nur qualitative Aussagen treffen. g ist die Erdbeschleunigung
und ω die Winkelbeschleunigung. Die Masse der Mahlraumfüllung MF lässt
sich nach Gleichung 2.11 berechnen:















































Darin sind ǫK das Porenvolumen der Mahlkörperfüllung, MG und MK die
Massen des Mahlgutes und der Mahlkugeln, ρK die Dichte der Mahlkugeln und










Somit lässt sich Gleichung 2.12 in Gleichung 2.14 vereinfacht zusammenfas-
sen:
P = {...} · n
ncr
· ρK · g1,5 · L · dT 2,5. (2.14)
Unter Verwendung der Froude-Zahl Fr, welche das Verhältnis von Flieh-
kraft zur Schwerkraft darstellt (siehe Gleichung 2.15), lässt sich nun auch der









Voraussetzung ist, dass der Bewegungszustand der Mahlraumfüllung in der
Modelmühle gleich dem Bewegungszustand der originalen Mühle ist. Damit ist
der Ausdruck {...} · Fr0,5 konstant.
P = {...} · Fr0,5 · ρK · g1,5 · L · dT 2,5










In der Praxis haben sich verschiedene empirische Formeln zur Berechnung
des Leistungsbedarfs der Trommelmühle durchgesetzt. Die Ansätze basieren
meist auf umfangreichen Versuchsreihen und umfassen die wichtigsten Einfluss-
größen und haben einen eingeschränkten Geltungsbereich. An dieser Stelle soll
auf die Formel nach Rose und Sullivan (Gleichung 2.17) [20] eingegangen
werden, da sie in dieser Arbeit für spätere Berechnungen verwendet wird.
P
ρK · dT 5 · n3
=
(










· λ · Φ (φK) (2.17)
Gleichung 2.17 gilt für n
ncr
≤ 0, 8, dT
dkugel
≥ 20 und dT
xG
≥ 300. Der Faktor
λ beschreibt die Mahlraumwandbeschaffenheit und kann für eine glatte Wand
mit 3,66 angenommen werden [20]. Die Funktion Φ (φK) berücksichtigt den
Einfluss des Füllungsgrades auf den Leistungsbedarf. Der Wert kann aus dem
Diagramm in Abbildung 2.9 abgelesen werden. Der berechnete Leistungsbedarf
nach Rose und Sullivan berücksichtigt nicht die Verluste, die durch die
Maschine, das Getriebe oder die Reibung entstehen.
2.5.3 Rührwerkskugelmühlen
Rührwerkskugelmühlen bestehen aus einem Mahlraum, in dem Mahlkugeln
und Mahlgut durch ein Rührorgan bewegt werden. Das Rührorgan ist mit
Lochscheiben oder Stiften versehen. Die Mahlraumauskleidung und das Rühr-
organ können, je nach Anwendung, aus unterschiedlichen Materialien gefertigt
sein. Häufig verwendet man Edelstahl. Um metallischen Abrieb zu vermei-
den wird eine Polyurethan-Beschichtung (PU-Beschichtung) verwendet. Die
Suspension strömt axial durch die bewegte Mahlkörperschüttung und wird am
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Abbildung 2.9: Füllungsgradfunktion Φ (φK) [20]
Mühlenaustritt von einem Spalt oder einem Sieb von den Mahlkugeln getrennt.
Die Mahlkugeln sind mit 0, 2 mm bis 3, 5 mm sehr klein und die Aufgabe-
korngröße ist begrenzt. Da die zugeführte Energie fast vollständig in Wärme
dissipiert [27, 28], ist es wichtig, dass die Suspension während des Zerkleinerns
gekühlt wird. Dafür ist der Mahlraum mit einem Kühlmantel umgeben und es
kann eine weitestgehend konstante Betriebstemperatur gewährleistet werden.
Die Zerkleinerung erfolgt zwischen den Mahlkugeln. Da die Mahlkugeln durch
das Rührwerk stark beschleunigt werden und Beschleunigungen von mehr als
dem 50-fachen der Erdbeschleunigung [20, 28] möglich sind, ist die Beanspru-
chung der Partikel in einer Rührwerkskugelmühle deutlich höher, als in einer




Die, der Mühle zugeführte, spezifische Energie (ohne jegliche Verluste), lässt
sich aus der Rührerdrehzahl n und dem während des Versuches aufgenom-
menen Drehmoment Mn und dem Leerlaufdrehmoment M0 berechnen (siehe
Gleichung 2.18) [20].
PV =
(Mn − M0) · 2 · π · n
V̇ · cV
(2.18)
V̇ ist der Volumenstrom und cV die Feststoffkonzentration der Suspension.
Einen Überblick über die Nassmahlung in Rührwerkskugelmühlen geben Kwa-
de und Schwedes [28].
2.5.4 Planetenkugelmühlen
In Planetenkugelmühlen wird die Mahlung im Zentrifugalkraftfeld zur starken
Erhöhung des Energieeintrages genutzt. Bei dieser Mühlenart sind mehrere
kleine Mahlräume planetenartig angeordnet. Sie rotieren zum einen um ihre
eigene Achse und außerdem um eine gemeinsame Achse. Die dabei entstehen-
den, extrem hohen Fliehkräfte bewirken eine starke Freisetzung von Zerklei-
nerungsenergie. Dadurch kann in relativ kurzen Zeiträumen ein Produkt sehr
fein aufgemahlen werden. Die Planetenkugelmühlen sind sehr variabel in ihrer
Ausführung. Es können unterschiedlichste Materialien für die Mahlräume und
Mahlkugeln zum Einsatz kommen. Außerdem lassen sich die Drehzahlen und
Prozesszeiten leicht einstellen, sodass gut auf das zu zerkleinernde Mahlgut ein-
gegangen werden kann. Deshalb werden Planetenkugelmühlen im Labor gern
für Testmahlungen verwendet. Da die Mahlraumgröße aus sicherheitstechni-
schen Gründen (Festigkeitsprobleme) begrenzt ist, eignet sich die Planetenku-
gelmühle jedoch nur zur Erzeugung geringer Produktmengen [20, 27].
Für den späteren Vergleich des Leistungseintrages mit den anderen Müh-
lenarten lässt sich auch für die Planetenkugelmühle der Nettoleistungseintrag
(also ohne Verluste) berechnen (siehe Gleichung 2.19). Dazu ersetzt man in
Gleichung 2.12 die Erdbeschleunigung g durch Rs ·ωs2. Darin ist Rs der Radius
des Planetensystems (siehe Abbildung 2.10) und ωs die Winkelbeschleunigung
des Planetensystems.
P = {...} · ρK · RsωS2 · L · d3 · ωT (2.19)
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Abbildung 2.10: Prinzip einer Planetenkugelmühle
Darin sind L und d die Maße des Mahlraums und ωT die Winkelbeschleu-
nigung eines Mahlraumes.
Grundsätzlich lässt sich sagen, dass in Planetenkugelmühlen deutlich höhe-
re Leistungen in viel kleineren Mahlräumen umgesetzt werden können. Damit








Eine Emulsion ist ein Zwei- oder Mehrphasensystem aus miteinander wei-
testgehend nicht mischbaren Flüssigkeiten, welches durch mechanische Bean-
spruchung, oder (in seltenen Fällen) spontan entsteht. Dabei unterscheidet
man zwischen Öl-in-Wasser-Emulsionen (o/w) und Wasser-in-Öl-Emulsionen.
In dieser Arbeit kommen nur o/w-Emulsionen zum Einsatz.
In der Literatur [29, 30] werden drei grundlegende Schritte beschrieben,
die zum Herstellen einer Emulsion notwendig sind (Abbildung 3.1). Zunächst
müssen die zu emulgierenden Phasen gemischt werden. Anschließend wird die
Emulsion mechanisch beansprucht, wodurch eine Zerkleinerung der Tropfen
stattfindet. Die meisten Emulsionen trennen sich nach Beendigung der me-
chanischen Beanspruchung wieder in ihre Einzelphasen auf. Deshalb ist ein




Abbildung 3.1: Grundmechanismen beim mechanischen Emulgieren nach
Schuchmann et al. [29]
Tropfenaufbruch
Beim Emulgieren konkurrieren formerhaltende Kräfte und Deformations-
kräfte. Daraus folgt, dass ein Tropfenaufbruch nur erfolgt, wenn eine kritische
Deformationszeit tdef,cr überschritten wird und zusätzlich die Deformation ein
kritisches Maß übersteigt, also Zerkleinerung erfolgt. Ein Maß für die Defor-
mation ist die Weberzahl (Verhältnis von Trägheitskräften zu Grenzflächen-
kräften) We. Zusammengefasst gilt in Gleichung 3.1
We > Wecr und tdef > tdef,cr. (3.1)
Dabei definiert sich die Weberzahl für turbulente Strömungen wie in Glei-

















mit der kritischen Weberzahl Wecr, der Deformationszeit tdef , der kriti-
schen Deformationszeit tdef,cr, der Deformationsspannung σ die den Tropfen
deformiert, dem Kapillardruck pc, der Grenzflächenspannung γ, der auf den
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Tropfen übertragenen Schubspannung τ , dem Durchmesser des Tropfens x
und der Viskosität der dispersen Phase ηd [29].
Wenn der Emulgierprozess in einer turbulenten Strömung stattfindet, dann
treten zwei verschiedene Regime auf. Zum einen die turbulente Trägheit, bei
der der Tropfendurchmesser größer ist als der kleinste Wirbel in der kontinuier-
lichen Phase. Dabei wird der maximale Durchmesser stabiler Tropfen durch ein
Gleichgewicht zwischen den Schwankungen im hydrodynamischen Druck der
kontinuierlichen Phase und dem Kapillardruck des Tropfens, der einer Trop-
fendeformation entgegenwirkt, bestimmt. Das zweite Regime wird turbulente
Wirbelviskosität genannt. Dabei ist der Tropfendurchmesser kleiner als der
kleinste Wirbel. In diesem Fall existiert ein Gleichgewicht zwischen viskoser
Spannung der kontinuierlichen Phase, welche auf die Tropfenoberfläche wirkt,
und dem Kapillardruck des Tropfens. Der Tropfen folgt der Bewegung des
Wirbels [13, 31].
Der Übergang zwischen diesen beiden Regimen wird bestimmt durch die
kleinste Wirbelgröße λ0 und die maximale Tropfengröße der produzierten
Emulsion, wobei die minimale Wirbelgröße λ0 von der spezifischen Energie-
dissipation ǫ, der Dichte ρc und der Viskosität der kontinuierlichen Phase ηc
abhängig ist (Gleichung 3.4) [31]
λ0 = ǫ
−1/4 · ηc3/4 · ρc−3/4. (3.4)
Tropfenstabilisierung
Die durch den Tropfenaufbruch entstandenen Emulsionen lassen sich in drei
grundlegende Typen einordnen (Tabelle 3.1).
Da Emulsionen, mit Ausnahme der Microemulsionen, thermodynamisch in-
stabil sind, neigen sie zu Koaleszenz, um die eigene Grenzflächenenergie zu
verringern [29]. Koaleszenz bedeutet, dass die Tropfen zu einem größeren Trop-
fen zusammenfließen, sich die Phasen einer Emulsion wieder trennen und die
Emulsion letztendlich bricht. Da dieser Vorgang beim Emulgieren eher uner-
wünscht ist, kommen verschiedene Stabilisierungsmechanismen zum Einsatz.
Man unterscheidet zwischen hydrodynamischer, elektrostatischer und steri-
scher Stabilisierung [13, 29].
Die hydrodynamische Stabilisierung ermöglicht auch langsamen stabilisie-
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renden Emulgatoren Tropfenkoaleszenz zu vermeiden. Zur Unterdrückung von
Koaleszenz ist eine möglichst kurze Kontaktzeit der einzelnen Tropfen unter-
einander von Vorteil. Deshalb wird in Anschluss an die Zerkleinerungszone in
einem Emulgierapparat eine Stabilisierungszone angeschlossen. Merkmal dieser
Zone ist eine turbulente Strömung, die zu lange Kontaktzeiten der einzelnen
Tropfen verhindert und somit langsamen Emulgatoren die Möglichkeit zur An-
lagerung an der Tropfenoberfläche gibt, bevor es zur Koaleszenz kommt [13].
Jedoch führt die hydrodynamische Stabilisierung allein nicht zu einer ausrei-
chenden Stabilisierung und wird in Kombination der nun folgenden Mechanis-
men verwendet.
Sterische Stabilisierung kann durch Adsorption oder kovalente Bindung
langkettiger Moleküle (z.B. Polymere) oder auch Feststoffpartikel (bekannt
auch unter der Bezeichnung Pickering-Emulsionen nach Pickering [32]) an
der Tropfenoberfläche erreicht werden. Durch die räumliche Ausdehnung der
Moleküle oder der Partikel werden die einzelnen Emulsionströpfchen auf Ab-
stand gehalten und können sich nur bis auf einen bestimmten Abstand annä-
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hern. Dadurch wird die Tropfenkoaleszenz verhindert [33, 34].
Eine verbreitete Methode zur Stabilisierung von o/w-Emulsionen ist die
elektrostatische Stabilisierung. Durch die Anlagerung geeigneter, zumeist ioni-
scher, Tenside an der Tropfenoberfläche wird diese elektrostatisch geladen. Es
kommt zum Potentialausgleich durch die Anlagerung von Gegenionen an die
Tropfenoberfläche. Zunächst ist diese Schicht aus Gegenionen recht dicht ge-
packt und wird nach der DLVO-Theorie (nach Derjaguin, Landau, Vervey
und Overbeek) als Sternschicht bezeichnet. Mit zunehmenden Abstand zur
Tropfenoberfläche wird die Bindung der Ionen schwächer und die Gegenionen
lagern sich in einer diffusen Raumladungswolke (nach Gouy (1906) und Chap-
man (1913)) um die Tropfen an. Diesen Aufbau bezeichnet man als elektrische
Doppelschicht. Die Dicke δ dieser Schicht ist abhängig von der Elektrolyt-
konzentration in der wässrigen Phase. Nach der Debye-Hückel-Approximation
kann man sie nach Gleichung 3.5 berechnen [13]
δ = {ǫr · ǫ0 · kB · T




Hierbei ist kB die Bolzmann-Konstante, N die Anzahl der Ladungen pro
Volumeneinheit, zi die Wertigkeit der Ionen, ǫ0 die Dielektrizitätskonstante
des Vakuums und ǫr die relative Dielektrizitätskonstante der kontinuierlichen
Phase und T die absolute Temperatur.
Aus dieser Abschätzung ergibt sich, dass die Dicke der elektrischen Dop-
pelschicht von der Volumenkonzentration der Elektrolytlösung abhängig ist.
Für stark verdünnte Elektrolytlösungen ist die Doppelschicht dick und für
hochkonzentrierte Elektrolytlösungen dünn. Dies wiederum bedeutet, dass ei-
ne geringere Konzentration der Elektrolyte in der wässrigen Phase zu einer
besseren Stabilisierung der Öltropfen führt, da sich, aufgrund der ausgepräg-
ten elektrischen Doppelschicht, die Tropfen nicht so stark annähern können
[13].
Um eine Aussage über die Stabilität einer o/w-Emulsion zu treffen, wer-
den nach der DLVO-Theorie Abstoßungskräfte und Anziehungskräfte zwischen
den einzelnen Tropfen im System in Summe betrachtet und es ergibt sich
eine Wechselwirkungsenergie (Abbildung 3.2). Neben den abstoßenden elek-
trostatischen Kräften haben die immer vorhandenen, anziehenden Van-der-
Walls-Kräfte einen Einfluss auf die Wechselwirkungsenergie. Ursache dieser
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Abbildung 3.2: Wechselwirkungsenergie-Abstandsfunktion nach Dörfler
[35]
Anziehungskräfte ist die Brown’sche Molekularbewegung. Die Van-der-Waals-
Wechselwirkungen haben einen stärkeren Einfluss, wenn der Abstand zwischen
den Tropfen gering ist, da sie nur über eine geringe Reichweite verfügen. Das
heißt, dass man ein System stabilisieren kann, wenn man durch elektrostati-
sche oder sterische Stabilisierung einen ausreichenden Abstand zwischen den
Tropfen schafft. Außerdem ist zu beachten, dass bei kleineren Tropfen die at-
traktiven Kräfte stärker in den Vordergrund treten, da sie verhältnismäßig mit
der Tropfengröße weniger stark abnehmen, als die Abstoßungskräfte. Somit nei-
gen kleinere Tropfen eher zur Annäherung und Koaleszenz und die Emulsion
wird instabil [13, 35].
In der Anwendung findet man verschiedenste Tenside zur Stabilisierung ge-
gen Koaleszenz. Sehr weit verbreitet ist Natrium-Dodecyl-Sulfat (bekannt als
SDS) [36–40] und Tween (Polysorbate) [16, 38–41] oder Brij® (Polyalkylengly-
colether) [31, 38, 40].
Ein weiterer destabilisierender Prozess während der Emulsionsherstellung
ist die Ostwaldreifung. Je stärker die Polydispersität der Emulsion ist, desto
stärker ist der Prozess ausgeprägt. Die Triebkraft liegt in der stärkeren Krüm-
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mung der Oberfläche von kleinen Tropfen im Vergleich zu größeren Tropfen.
Dadurch ist der Laplace-Druck im Inneren der kleinen Tropfen deutlich größer
als in großen Tropfen. Wenn zusätzlich die disperse Phase eine gewisse Löslich-
keit in der kontinuierlichen Phase aufweist, dann kommt es zunächst zu einem
Stoffübergang der dispersen Phase in die kontinuierliche Phase. Anschließend
diffundiert die dispersen Phase durch die kontinuierliche Phase hin zu den grö-
ßeren Tropfen und wird dort wiederum aufgenommen. Demnach wachsen die
größeren Tropfen der Emulsion auf Kosten der kleineren Tropfen der Emulsion
an und die Emulsion rahmt auf [13].
Diesem Effekt kann man entgegen wirken, bzw. unterbinden, wenn man in
die disperse Phase eine Substanz mischt, die deutlich schlechter in der konti-
nuierlichen Phase löslich ist. Für eine o/w-Emulsion bedeutet das, dass eine
stark hydrophobe Substanz der öligen Phase beigemischt wird und damit die
Emulsion gegen Ostwaldreifung stabilisiert wird.
In der Literatur [9, 36, 42, 43] findet man häufig Hexadekan und Cetylal-
kohol als hydrophobe Substanz zum Emulgieren von Monomeren. Es konnte
jedoch von Reimers und Schork [44] gezeigt werden, dass auch Polyme-
re, die im Monomer gut löslich sind, zur Stabilisierung gegen Ostwaldreifung
einsetzbar sind. Es wird keine Langzeitstabilität der Emulsion über Monate er-
reicht, aber die polymerstabilisierten Emulsionen sind lange genug stabil, um
die Polymerisationsreaktion auszuführen. Ein großer Vorteil dieser Stabilsie-
rungsmethode ist, dass keine „artfremden“ Rückstände in den Polymerpartikel
zurückbleiben. Außerdem sind die Partikelgrößenverteilungen enger, als bei der
Stabilisierung mit Alkanen [44].
Neben den häufig vorkommenden destabilisierenden Prozessen Koaleszenz
und Ostwaldreifung kommen weitere Wechselwirkungen in Frage, welche ei-
ne Emulsion stark destabilisieren können. Die Depletion bzw. Verarmungsflo-
ckung basiert auf anziehenden Wechselwirkungen zwischen zwei Tropfen, wenn
im System sehr kleine Partikel vorhanden sind [45, 46]. Dies können Mizellen
oder auch Polymerknäule sein. Es ensteht ein osmotischer Druck, wenn sich
zwei Öltropfen stark annähern und damit die kleinen Partikel aus dem Zwi-
schenraum verdrängen. Dieser Unterdruck wird nicht kompensiert und führt
zur Annäherung der Tropfen.
Bei Leal-Calderon et al. [45] ist ein Überblick über das Entstehen und
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Abbildung 3.3: Schema Tropfenannäherung nach Leal-Calderon et al.
[45]
die Wirkung von Depletion auf eine Emulsion gegeben. Die Autoren zeigen
auch eine mathematische Beschreibung des Phänomens. Die anziehende De-
pletionskraft Fd (siehe Gleichung 3.6) wirkt jedoch nur, wenn die Tropfen sich
ohnehin schon weit genug angenähert haben (0 ≤ h ≥ 2(rm + δ))









Die Depletionskraft Fd ist abhängig vom Osmotischen Druck Posm = nm · kB · T
und den geometrischen Größen bei der Tropfenannäherung (Schema der Trop-
fenannäherung in Abbildung 3.3, Tropfenradius a, Doppelschichtdicke δ, Mi-
cellradius rm und dem Abstand zwischen zwei Tropfen h). Um den Osmotischen
Druck berechnen zu können, ist die Kenntnis der Micellkonzentration nm im
System notwendig. Diese wird nach Gleichung 3.7 berechnet




Darin ist c die aktuelle Emulgatorkonzentration, CMC die kritische Micell-
bildungskonzentration (siehe Kapitel 2.2), NA die Avogadro-Konstante und N
die Aggregationszahl.
Überwiegt die Depletionskraft gegenüber den abstoßenden Kräften (elektro-
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statische Kräfte durch die Stabilisierung durch geladene Tensidmoleküle an der
Grenzfläche), dann flockt die Emulsion und es entstehen zwei Phasen. In der
oberen Phase befindet sich viel Öl und wenig Tensid im Vergleich zur unteren
Phase.
In der Literatur wird das Phänomen von verschiedenen Arbeitsgruppe un-
tersucht und mit geeigneter Messtechnik die Kräfte, die auf die Tropfen wirken
erfasst. Eine französische Arbeitsgruppe um Leal-Calderon [46] entwickelte
1994 die sogenannte „Magnetic Chaining Technique“ um die Kräfte zwischen
den Tropfen zu erfassen. Dafür wurden parramagnetische Emulsionen herge-
stellt. Anschließend wird ein Magnetfeld angelegt und die Öltropfen richten
sich in Ketten nach dem Feld aus. Aufgrund dieser klaren Struktur lassen sich
die abstoßenden Kräfte zwischen den einzelnen Tropfen in Abhängigkeit von
verschiedenen Parametern (z.B. Emulgatorgehalt) berechnen [46].
Der Emulgatorgehalt hat einen großen Einfluss auf die Depletions-Wechselwirkung,
wie aus mehren Arbeiten [45–48] hervorgeht. Die Menge an ionischem Tensid,
die zur Ausflockung einer Emulsion führt, ist abhängig von der Tropfengröße.
Für kleinere Tropfen ist eine höhere Tensidkonzentration notwendig, um die
Emulsion zum Ausflocken zu bringen [47, 48].
Ein Überblick über das Aufrahmen von Emulsion gibt Robins [49]. Es wer-
den Grundlagen über Flockung und Aufrahmung beschrieben und ein Über-
blick über die Möglichkeiten zur Charakterisierung des Aufrahmens gegeben.
Der Fortschritt der Flockung lässt sich über Leitfähigkeitsmessung, Trübemes-
sung und Ultraschallmessung verfolgen [45].
3.1.2 Polymerisation in Miniemulsionen
An den Emulgierprozess schließt sich die Polymerisation aus der Emulsion
heraus an. Dabei werden in der Literatur [9, 42, 43] drei Intervalle der Poly-
merisation beschrieben.
Keimbildung
Für die Polymerisation in Microemulsionen ist die micellare Keimbildung
dominierend. Dabei diffundieren in die monomergefüllten Micellen Radikale,
welche in der wässrigen Phase gebildet werden. Andere monomergefüllte Mi-
33
3.1. MINIEMULSIONSPOLYMERISATION
cellen, die nicht als Polymersiationskeime fungieren, dienen als Monomerreser-
voir. Das heißt es gibt einen Monomertransport von Micelle zu Micelle. Dieser
Prozess der micellaren Keimbildung ist für Miniemulsionen eher untypisch, da
sich laut Definition [9] keine Micellen in Miniemulsionen befinden.
Der zweite Mechanismus ist die homogene Keimbildung. Sie ist typisch für
Emulsionen ohne oberflächenaktive Substanzen. Die Polymerisation aus diesen
Emulsionen heraus ist ein industriell wichtiger Prozess zur Herstellung stark
wasserabweisender Polymere [43]. Die Keime werden aus Oligomeren in der
wässrigen Phase gebildet. Laut Landfester [9] hat dieser Mechanismus aber
nur eine sehr geringe Bedeutung für Styrolemulsionen, welche in der vorliegen-
den Arbeit zum Einsatz kommen.
Typisch für ideale Miniemulsionen ist die Tropfenkeimbildung [4, 9, 42, 43].
Dies bedeutet, dass freie Radikale aus der wässrigen Phase in den Monomer-
tropfen diffundieren und somit in jedem einzelnen Tropfen Keimbildung statt-
findet. Charakterisierend ist für den Keimbildungsmechanismus, dass die Parti-
kelanzahl und die Partikelgröße sich während der Polymerisation nicht ändern.
Ein wichtiger Aspekt für die Tropfenkeimbildung ist die Tropfenstabilität. Die
Monomertropfen müssen ausreichend gegen Ostwaldreifung stabilisiert wer-
den. Denn umso stabiler die Emulsion, desto mehr Tropfenkeimbildung gibt
es [9, 42]. Da die Emulsion sehr stabil ist, fungiert jeder einzelne Tropfen als
Nanoreaktionsraum, welcher von den umliegenden Tropfen völlig unabhängig
ist.
Partikelwachstum
Während des Partikelwachstums bleibt die Anzahl der Partikel konstant.
Der Großteil des Monomers wird während dieses Stadiums der Polymerisa-
tion zu Polymer umgesetzt (ca. 20 % bis 60 %). Die Polymerisationsrate ist
konstant, da von außen neues Monomer aus Micellen oder Tropfen, in de-
nen keine Keimbildung stattfand, bereitgestellt wird. Die Wachstumsphase
gilt als beendet, wenn keine Monomertropfen mehr vorhanden sind und die
Menge an Monomer in den Partikeln abnimmt [42, 43]. Bei der Miniemulsions-
polymerisation existiert die Phase des Partikelwachstums in dem Sinne nicht,
da die Polymerisationsrate konstant bleibt. Nur das im Tropfen vorhandene
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Monomer steht für die Polymerisation zur Verfügung, welches während der Re-
aktion aufgebraucht wird. Damit nimmt die Polymerisationsrate stetig ab [9].
Am Ende der Polymerisationsreaktion nimmt die Viskosität in den Partikeln
stark zu, da immer weniger Monomer vorhanden ist. Dadurch ist die Diffusi-
on der Radikale eingeschränkt und die Radikale reichern sich im Partikel an.
Dadurch steigt die Polymerisationsrate nochmals an, was man als Gel-Effekt
bezeichnet [42].
Polymerisationsstarter
Als Polymerisationstarter kommen öllösliche und wasserlösliche Initiato-
ren in Frage, welche in der jeweiligen Phase freie Radikale bilden. Dabei
ist davon auszugehen, dass wasserlösliche Initiatoren effektiver sind [43, 50].
Capek [50] vergleicht die Polymerisation von Styrol mit unterschiedlichen
Polymerisationsstartern, wasserlösliches Kaliumperoxodisulfat und öllösliches
2,2’-azobisizo-butyronitril (kurz AIBN). Die Polimerisationsrate für Kalium-
peroxodisulfat ist deutlich höher als bei AIBN und damit ist Kaliumperox-
odisulfat effektiver. Als Grund wird von Capek [50] angegeben, dass AIBN
zunächst durch die Wasser-Öl-Phasengrenze diffundieren muss, um in der Öl-
phase freie Radikale zu bilden, Kaliumperoxodisulfat hingegen in der Wasser-
phase dissoziiert vorliegt und damit direkt die Polymerisation starten kann.
Weitere öllösliche Polymerisationsstarter sind Dibenzoylperoxid (kurz DBP)
[51] oder Lauroylperoxid [6]. Die meisten Emulsionspolymerisationen werden
jedoch mit wasserlöslichen Initiatoren gestartet. Weitere Beispiele dafür sind
Natriumperoxodisulfat [6, 52], 2,2-azobis(N-methylisobutyramide) (kurz VA)
[51] und Ammoniumpersulfat [6].
Einfluss von oberflächenaktiver Substanz auf das Polymerisationsregime
Für die Unterscheidung der Polymerisationsregime ist die Art der Keimbil-
dung maßgeblich. Diese wird von der Anwesenheit und Menge oberflächenak-
tiver Substanzen beeinflusst. Nach Hecht et al. [3] beeinflusst die Tensid-
konzentration das Polymerisationsregime. Zuviel Tensid führt zu einer Emul-
sionspolymerisation und das Prinzip der Miniemulsionspolymerisation (keine
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Änderung der Größe zwischen Monomertrofpen und Polymerpartikel) ist nicht
mehr gegeben. Zu wenig Tensid führt zu einer instabilen Emulsion. Die Au-
toren arbeiten unter anderem mit Natrium-Dodecylsulfat (SDS) als Tensid.
Sie ermitteln eine kritische SDS-Konzentration, welche ausreicht, die Emulsi-
onstropfen zu stabilisieren. Diese Konzentration wird nach Hecht et al. [3]
anhand der Fläche AT ensid angegeben, welche durch ein Tensidmolekül stabi-
lisiert wird (siehe Gleichung 3.8 nach Hecht et al. [3])
AT ensid =
6 · φ · MSDS
x3,2 · ρd · cSDS · NA · a
. (3.8)
Darin sind φ der Masseanteil der öligen Phase, MSDS die molare Masse
von SDS, x3,2 der Sauterdurchmesser, ρd die Dichte der öligen Phase, cSDS die
SDS-Konzentration, NA die Avogadro-Konstante und a ein Korrekturfaktor,
welcher abhängig vom vorliegenden System ist.
Die Untersuchungen der Arbeitsgruppe haben gezeigt, dass die kritische
Tensid-Konzentration (gegeben durch die Fläche welche durch ein Tensidmo-
lekül stabilisiert wird) abhängig von der spezifischen Oberfläche der Emulsions-
tropfen ist, welche durch den Sauterdurchmesser charakterisiert wird [3, 11].
In Abbildung 3.4 ist die Abhängigkeit dargestellt. Mit steigender Tropfengrö-
ße wird durch ein Tensidmolekül deutlich mehr Tropfenoberfläche stabilisiert
(AT ensid steigt an), als bei kleineren Tropfen. Diese unvollständige Belegung
wurde durch Oberflächenspannungsmessungen an den Polymerpartikeln nach-
gewiesen [3]. Dabei wird davon ausgegangen, dass die Tropfen während der Po-
lymerisation ihre Größe beibehalten und damit die adsorbierte Menge an Ten-
sid auf der Tropfengrenzfläche der adsorbierten Menge an Tensid auf der Poly-
merpartikeloberfläche entspricht. Die Oberflächenspannungsmessungen finden
über die DuNöuy-Ringmethode in der Polymersuspension statt [11].
Um zu kontrollieren, ob Miniemulsionspolymerisation stattgefunden hat,
wurden die Tropfengrößen, bzw. die Partikelgrößen, vor und nach der Poly-
merisation gemessen. Nur wenn sich keine Unterschiede ergeben, kann von der
Miniemulsionspolymerisation ausgegangen werden. Es zeigt sich auch, dass
beim verwendeten Monomer (MMA) der Wert von AT ensid ausreichend groß
sein muss, weil sonst kein Größenerhalt gewährleistet ist und man in den Be-
reich der Emulsionspolymerisation kommt. Über verschiedene Berechnungen
konnte für das verwendete System ein Bereich festgelegt werden, in dem die
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Abbildung 3.4: Oberflächenbedarf eines Tensidmoleküls in Abhängigkeit der
Tropfengröße nach Bechthold [11]
Miniemulsionspolymerisation gewährleistet ist (Abbildung 3.5 nach Hecht et
al. [3].
3.2 Emulgieren mit Ultraschall
Um möglichst feine Emulsionen im Labormaßstab herzustellen, hat sich in der
Praxis neben Hochdruckhomogenisatoren das Ultraschallemulgieren etabliert
[3, 8, 15, 29]. Im folgenden Kapitel soll auf die in der Literatur diskutierten
Einflussgrößen auf das Emulgierergebnis eingegangen werden. Im Anschluss
werden mögliche Emulgierergebnisse mit Ultraschall für die, in dieser Arbeit
verwendeten, öligen Phasen Styrol, n-Dekan und Pflanzenöl aufgezeigt.
3.2.1 Einflussgrößen auf das Ultraschallemulgieren
Die Einflussgrößen auf die Qualität der späteren Emulsion lassen sich in stoff-
liche Parameter und Prozessparameter einteilen. Die wichtigste Kenngröße der
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Abbildung 3.5: Bereich der Miniemulsionspolymerisation (nicht schraffiert) in
Abhängigkeit der Tropfengröße nach Hecht et al. [3]
Emulsion ist dabei deren Medianwert bzw. der Sauterdurchmsser und die Trop-
fengrößenverteilung.
Mit steigendem Energieeintrag nimmt die Tropfengröße der Emulsion ab
[15, 16, 41, 53–56]. Dabei spielt die Energiedichte EV eine entscheidende Rolle.
Sie ist das Produkt der Leistungsdichte PV und der Verweilzeit t in der Zerklei-
nerungszone. Der Sauterdurchmesser x3,2 als Kenngröße der Tropfengrößenver-
teilung ist nach [13] für kontinuierliche Emulgiervorgänge direkt abhängig von
der Energiedichte EV (Gleichung 3.9). Der Exponent b ist charakteristisch für
die jeweils verwendete Emulgiermaschine.






Vorteil dieser mathematischen Beschreibung der Abhängigkeit der Trop-
fengröße von der eingebrachten Energie (Energiedichte) ist die Vergleichbar-
keit verschiedener, kontinuierlich arbeitender, mechanischer Emulgiermaschi-
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Abbildung 3.6: Prozessfunktionen verschiedener Emulgierverfahren im Ver-
gleich nach Schuchmann und Danner [29]
nen. Außerdem wird dadurch die Maßstabsübertragung aus dem Labormaß-
stab in den technischen Maßstab erleichtert [15]. In Abbildung 3.6 sind die
Prozessfunktionen verschiedener Emulgiermaschinen dargestellt.
Oft wird in der Literatur nicht die Energiedichte als Maß für den Energieein-
trag angegeben, sondern die Dauer der Beschallung mit Ultraschall [16, 53, 55].
Erwartungsgemäß verringert sich dabei die Tropfengröße mit längerer Beschal-
lungszeit. Dies wird damit begründet, dass bei längerer Behandlung mit Ultra-
schall die Wahrscheinlichkeit steigt, dass alle Tropfen in die Kavitationszone
gelangen und dort zerkleinert werden [53] (siehe auch Kapitel 2.3). Die Kavi-
tationszone befindet sich beim Ultraschallemulgieren in einem engen Bereich
direkt unterhalb der Sonotrode. Damit spielt dieses beschallte Volumen, als
Zerkleinerungszone, ebenfalls eine bedeutende Rolle beim Ultraschallemulgie-
ren [15, 16, 53].
Die Steigerung des Energieeintrages in eine Emulsion bringt jedoch nur
dann eine starke Reduzierung der Tropfengröße mit sich, wenn man die stoffli-
chen Parameter mit beachtet . Zunächst ist dabei die Viskosität der dispersen,
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Abbildung 3.7: Emulgierergebnis in Abhängigkeit der Energiedichte für ver-
schiedene Viskositäten der dispersen Phase (PO: Pflanzenöl, MO: Mineralöl)
nach Behrend [15]
Phase zu betrachten. In zahlreichen Untersuchungen [15, 16, 54, 56] wird da-
bei das Verhältnis der Viskositäten von disperser zur kontinuierlichen Phase
diskutiert. Besonderen Einfluss hat darin die Viskosität der dispersen Pha-
se. Der Einfluss der Viskosität der kontinuierlichen Phase kann weitestgehend
vernachlässigt werden, wenn der Unterschied zwischen den Viskositäten der
dispersen und der kontinuierlichn Phase groß ist [15]. Eine geringere Viskosi-
tät der öligen Phase führt zu deutlich kleineren Tropfen. Dies liegt daran, dass
bei niedrigviskosen Ölen die Grenzflächenspannung als formerhaltende Kraft
der Scherbeanspruchung im Emulgierprozess entgegen wirkt. Bei höhervisko-
sen Ölen wirkt die induzierte, viskose Spannung als formerhaltende Kraft im
Tropfen [15, 53]. Behrend [15] zeigte, dass bei gleichbleibender Energiedichte
mit niedrigviskosen Ölen deutlich kleinere Tropfengrößen erreicht werden kön-
nen (Abbildung 3.7). Dies deckt sich auch mit den Ergebnissen von Bechtel
[54].
Unabhängig von der Viskosität, beeinflusst auch der Ölanteil die erreich-
bare Tropfengröße einer Emulsion. Dazu untersuchten Leong et al. [56]
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Sonenblumenöl-Emulsionen mit Ölanteilen zwischen 2 und 16 ma%. Ein deut-
lich geringerer Ölanteil führte zu kleineren Tropfen. Auch Baloch und Ha-
meed [55] konnten zeigen, dass bei sonst konstanten Parametern der Ölanteil
eine entscheidende Rolle für das Emulgierergebnis hat. Diese Tatsache wird
darauf zurück geführt, dass bei einem höheren Ölanteil mehr Tropfen vorhan-
den sind und es dadurch zu häufigeren Tropfenkontakten kommen kann. Da-
durch steigt die Koaleszenzwahrscheinlichkeit und die minimale Tropfengröße
wird begrenzt.
Der wichtigste stoffliche Paramter, der Einfluss auf das Emulgierergebnis
hat, ist die Menge an eingesetzten oberflächenaktiven Substanzen (engl. Sur-
factant; surface active agent). Auch zu dieser Einflussgröße gibt es zahlreiche
Untersuchungen [3, 8, 9, 15, 16, 57, 58]. Eine höhere Menge an oberflächen-
aktiver Substanz, bezogen auf die Ölmenge, führt zu einer kleineren Trop-
fengröße, unabhängig vom gewählten Emulgator. Dies liegt darin begründet,
dass das Tensid die Grenzflächenspannung der Emulsion deutlich herabsetzt
und damit den Tropfenaufbruch erleichtert [15, 29]. Außerdem führt eine aus-
reichende Beladung der neu geschaffenen Grenzflächen mit Tensid zu einer
sofortigen Stabilisierung der Tropfen gegen Koaleszenz [16]. Die Arbeitsgrup-
pe um Landfester [3, 9, 11] untersuchte den Tensidbedarf zur Stabilisie-
rung von Miniemulsionstropfen in Abhängigkeit ihrer Größe. In Abbildung 3.8
ist dazu der Tropfendurchmesser in Abhängigkeit der Tensidkonzentration für
verschiedene Emulgatoren dargestellt. Wie auch von anderen Arbeitsgruppen
bestätigt, reduziert sich die Tropfengröße mit steigender Konzentration [8, 16].
Aus Grenzflächenspannungsmessungen wurde zusätzlich die Beladungsdich-
te eines Emulsionstropfens ermittelt und in die Fläche umgerechnet, die ein
Molekül Tensid stabilisiert. Dabei zeigt sich, dass größere Tropfen mit einer
geringeren Beladungdichte an Tensid gegen Koaleszenz stabilisiert werden, das
heißt, ein einzelnes Tensidmolekül stabilisiert eine größere Fläche (siehe Ab-
bildung 3.4).
3.2.2 Emulgierergebnis
In der Literatur finden sich zahlreiche Veröffentlichung zum Emulgieren mit
Ultraschall zu unterschiedlichen Stoffsystemen und Emulgatoren. Im nun fol-
genden Abschnitt soll auf die für, diese Arbeit relevanten, Stoffsysteme Sty-
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Abbildung 3.8: Änderung der Tropfengröße in Abhängigkeit des Tensidgehal-
tes und des Tensids nach Landfester [9]
rol/Wasser, n-Dekan/Wasser und Pflanzenöl/Wasser eingegangen werden. Es
wird aufgezeigt, welche Tropfengrößen laut dem Stand von Wissenschaft und
Technik mit Ultraschallemulgieren erreichbar sind.
Die Arbeitsgruppe Landfester zeigt, dass Monomeremulsion mit Ultra-
schall und SDS als Emulgator gut zerkleinert werden können. Es werden je
nach Energiedichte und SDS-Gehalt Tropfengrößen von 50 − 500 nm erreicht
[3, 11, 59]. Wenn ein stabiler Zustand der Emulsion erreicht ist, dann führt
eine weitere Beschallung mit Ultraschall nur noch zu einer Verringerung der
Breite der Tropfengrößenverteilung. Das heißt, die begrenzende Größe für die
Tropfengröße ist die Beladung mit Tensid [59].
Kentish [16] zeigt am Beispiel von Leinsamenöl, dass mit einer Ultra-
schalldurchflusszelle ähnliche Ergebnisse erzielt werden können, wie mit einem
Microfluidizer. Das heißt, man erhält, wiederum in Abhängigkeit des Emulga-
tors, Tropfengrößen von 120 − 150 nm. Leong [56] zeigt für die Kombination
von Sonnenblumenöl und SDS eine Reduzierung der Tropfengröße auf bis zu
40 nm. Behrend [15] arbeitet auch mit einem Pflanzenöl (ηc = 64 mP as), er-
42
3.2. EMULGIEREN MIT ULTRASCHALL
reicht aber mit einem höheren Ölanteil eine größere Tropfengröße von 500 nm
(Abbildung 3.7).
Auch für das System n-Dekan/Wasser finden sich zahlreiche Veröffentlichungen
[57, 58, 60–62]. Dieses System wird häufig zur Untersuchung von Ostwaldrei-
fung verwendet. Ohne Stabilisierung gegen Ostwaldreifung, liegen die primär
erreichbaren Tropfengrößen bei ca. 40−120 nm. Porras et al. [57] hingegen
erreichen nach 180 s Ultraschallemulgieren nur 300 nm.
Bechtel et al. [53, 54] haben ein Methode entwickelt, wie sich die Trop-
fengröße für eine Emulsion beim Ultraschallemulgieren vorhersagen lässt. Da-
bei wird zunächst zwischen niedrigviskosen und hochviskosen (ηd/ηc ≥ 60)
Ölen als disperse Phase unterschieden. Bei hochviskosen Ölen ist die indu-
zierte viskose Spannung (ηd · uin/x) als formerhaltende Kraft (Grenzflächen-
kraft) vorherrschend und nicht, wie bei niedrigviskosen Ölen, die Grenzflächen-
spannung γ. Daraus ergeben sich unterschiedliche Herangehensweisen, welche
aber in beiden Fällen über dimensionslose Kennzahlen zu einer Vorhersage der
Tropfengröße bei unterschiedlichen Betriebsparametern führt. Wichtig für den
Tropfenaufbruch beim Emulgieren ist die kritische Weberzahl Wecr. Sie ist für











· (xmax · Em)1/3.
(3.10)
Darin sind ρc und ρd die Dichten der kontinuierlichen und dispersen Phase,
νw der turbulente Geschwindigkeitsmaßstab ((Em · νc)1/4 mit Em der massebe-
zogenen Leistungsdichte und νc der kinematische Viskosität der kontinuierli-
chen Phase), ηd die dynamische Viskosität der dispersen Phase, uin die interne
Geschwindigkeit und x der Tropfendurchmesser, deren Quotient der induzier-
ten Spannung entspricht und xmax die kritische, maximale Tropfengröße.
Aus Gleichung 3.10 lässt sich eine kritische Tropfengröße berechnen. Dieser
Ansatz berücksichtigt aber nicht die Verweilzeit in der Dispergierzone. Des-
halb wurden von den Autoren zwei dimensionslose Kennzahlen gebildet: der
dimensionslose Tropfenduchmesser D (Gleichung 3.11) und die dimensionslose
Zeit T (Gleichung )[53].
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D = x · EV 1/4 · ρd3/8 · ρc1/8 · ηd−3/4 für ηd/ηc ≥ 60 (3.11)










mit T ∗ =
t · ηc
ρc · V 2/3
(3.12)
mit: x = Tropfendurchmesser
dE = Durchmesser Gefäß oder Kanal
dS = Sonotrodendurchmesser










V = Volumen des Beschallungsraumes
In Abbildung 3.9 ist der Zusammenhang zwischen dem dimensionslosen Durch-
messer und der dimensionslosen Zeit dargestellt. Es zeigt sich der direkte Ein-
fluss der Verweilzeit t auf das Emulgierergebnis x (Gleichung 3.13):
x ∝ t−1/4 und x ∝ EV −1/4. (3.13)
Für niedrigviskose Öle (
ηd
ηc
< 60) wirkt die Grenzflächenspannung als for-









· (νc · Em)1/4. (3.14)
Darin ist γ die Grenzflächenspannung.
Analog zu den hochviskosen Ölen in Gleichung 3.11 stellen Bechtel et
al. [54] einen dimensionslosen Durchmesser D auch für die niedrigviskosen
Öle auf.
D = x ·EV 0,4 ·ρc0,2 ·
(
ηd · ρd−0,5 · EV 0,25 · ηc0,25 + γ
)−0,6
für ηd/ηc < 60 (3.15)
Die dimensionslose Zeit T berechnet sich identisch zu den hochviskosen Ölen
in Gleichung 3.12.
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Abbildung 3.9: dimensionsloser Zusammenhang des ereichbaren Tropfen-
duchmessers und der Verweilzeit gültig für ηd/ηc ≥ 60 nach Bechtel [53]
Die Autoren konnten zeigen, dass das aufgestellte Modell sowohl für die
hochviskosen Öle (Rüböl, Uhrenöl und Weißöl) als auch für niedrigviskosen
Öle (Styrol, MMA und Butylacrylat) sehr gute Ergebnisse liefert und die zu
erwartende Tropfengröße vorher berechnet werden kann.
3.3 Emulgieren im Rotor-Stator-System
Das Emulgieren mit einem Rotor-Stator-System ist Stand der Technik, weil es
eine günstige, einfach umzusetzende Methode ist, feine Emulsionen herzustel-
len. Diese Emulgiermaschinen sind in der Industrie weit verbreitet. Sie zeichnen
sich dadurch aus, dass sie lange Laufzeiten besitzen und die Wartung verhält-
nismäßig einfach ist [29]. Im folgenden Kapitel soll auf die in der Literatur
diskutierten Einflussgrößen auf das Emulgierergebnis eingegangen werden und
im Anschluss mögliche Emulgierergebnisse mit Rotor-Stator-Systemen aufge-
zeigt werden.
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3.3.1 Einflussgrößen beim Emulgieren mit Rotor-Stator-
Systemen
Beim Emulgieren mit einem Rotor-Stator-System, das heißt mit einer Zahnkol-
loidmühle oder einer Zahnkranzdispergiermaschine (z.B. Ultra-Turrax®) spie-
len hauptsächlich bauliche Parameter, wie die Spaltbreite zwischen Rotor und
Stator, oder Betriebsparameter (z.B. Rotordrehzahl) eine Rolle für das Emul-
gierergebnis [63–66]. Sind Rotor und Stator gezahnt, dann kann man in den
meisten Fällen davon ausgehen, dass die Emulsion in einer turbulenten Scher-
strömung beansprucht wird. Dann ist der erreichbare Tropfendurchmesser nach
Schubert et al. [67] abhängig von der Leistungsdichte wie in Gleichung 3.16
beschrieben.
x ∼ P −0,5V (3.16)
Auch Tesch [68] diskutiert den Einfluss der eingebrachten Energie in einem
Rotor-Stator-System über die Energiedichte. Dabei nimmt der Sauterdurch-
messer mit steigender Energiedichte ab. Es ist festzuhalten, dass die eingetra-
gene Energie im Spalt zwischen Rotor und Stator eher inhomogen verteilt ist.
In der Nähe von Rotor und Stator ist sie hoch und nimmt mit der Entfernung
von den Bauteilen ab [68]. Dadurch kommt es zu breiten Tropfengrößenver-
teilungen [29, 65] und die Tropfengröße kann maximal auf wenige Mikrometer
reduziert werden.
Die Spaltbreite ist nach Schubert et al. [63] für die Verweilzeit und die
Beanspruchungsintensität verantwortlich. Wird die Spaltbreite reduziert, so
kann die erreichbare Tropfengröße verringert werden. Weiterhin ist als wichtige
Einflussgröße die Drehzahl und damit verbunden die Umfangsgeschwindigkeit
des Rotors zu nennen. Nach Liu et al. [65] und Rebolleda et al. [66]
führt eine ansteigende Drehzahl zur Reduzierung der Tropfengröße. Allerdings
kann es bei hohen Drehzahlen zum Lufteinzug und damit zur Schaumbildung
kommen, welche bei verschiedene Anwendungen zu Problemen führen kann
[63].
Zu den stofflichen Einflussgrößen auf das Emulgierergebnis zählen die Vis-
kosität der dispersen Phase, sowie die Art des Emulgators. Nur Emulgatoren
mit einer schnellen Belegungskinetik können das Emulgierergebnis positiv be-
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einflussen [68]. Dies liegt an der kurzen Verweilzeit der Emulsion in der Be-
anspruchungszone. Die Viskosität der disperse Phase spielt eine entscheidende
Rolle beim Emulgieren mit einem Rotor-Stator-System. Zahnkranzdispergier-
maschinen und Kolloidmühlen eigenen sich besonders gut zum Emulgieren von
höherviskosen Ölen. Aber es ist auch anzumerken, dass sich die Tropfengröße
mit geringerer Viskosität der dispersen Phase verringert [65, 68]. Ein Minimum
in der Tropfengröße lässt sich bei einem Viskosiätsverhältnis (λ = ηd/ηc) von
λ = 1 erzielen [68]. Nach Schultz et al. [69] ist ein Viskositätsverhältnis
deultich größer eins optimal für Rotor-Stator-Systeme. Die Autoren geben den
Einfluss der Viskosität der dispersen Phase mit mittel bis hoch an. Die Ab-
hängigkeit wird in einer einfachen Exponentialfunktion beschrieben, wobei der
Exponent zwischen 0,24 und 0,4 liegt [69].
3.3.2 Emulgierergebnis
Schuchmann und Danner [29] stellen fest, dass man mit einem Rotor-
Stator-System ausschließlich Tropfengrößen größer 1 µm erhält. Dies liegt dar-
an, dass die, zur Herstellung feinere Emulsionen notwendigen, hohen Energie-
dichten nur in hochviskosen Emulsionen verwirklicht werden können. In den
meisten Untersuchungen liegt die mittlere Tropfengröße der Emulsionen bei
einigen Mikrometern. So erreicht Tesch [68] mit einem Pflanzenöl und Tween
80 als Emulgator eine minimale Tropfengröße von ca. 10 µm. Schubert et
al. [63] erreicht je nach Parametereinstellung 3 − 12 µm. Bei Emulgierver-
suchen mit Erdöl erhalten Liu et al. [65] bimodale Verteilungen, wobei das
erste Maximum der Volumendichteverteilung immer bei 1 µm liegt.
Die Rotor-Stator-Systeme werden aber auch zum Voremulgieren für andere
Emulgiermaschinen verwendet [16, 56, 66]. Dabei werden zum Beispiel bei
Rebolleda [66] Tropfengrößen von 60 − 95 µm erreicht, welche dann weiter
mit Ultraschall zerkleinert werden.
3.4 Zerkleinern von Polymeren
Wie in Kapitel 3.1 beschrieben, ist der Prozess der Herstellung sehr feiner Po-
lymerpulver sehr aufwendig. Da das Interesse von Industrie und Wissenschaft
an feinen Polymerpulvern jedoch sehr hoch ist, gibt es zahlreiche Bestrebungen
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den Prozess zu vereinfachen [7, 70]. Die Herstellung gröberer Polymerpartikel
(einige hundert Mikrometer) ist Stand der Technik und stellt kein Problem
mehr dar. Deshalb versucht man durch Zerkleinerung dieser gröberen Poly-
merpartikel das gewünschte feinere Produkt zu erreichen. Dabei steht man vor
zahlreichen Herausforderungen, denn Polymere sind im allgemeinen durch ihre
elastischen Eigenschaften gekennzeichnet. Außerdem haben die meisten Poly-
mere nur eine geringe thermische Beständigkeit und einen niedrigen Erwei-
chungspunkt. Das bedeutet, dass mechanische Energie meist nur in elastische
Verformung umgewandelt wird.
3.4.1 Zerkleinerung durch Unterkühlung
Eine Möglichkeit Polymere zu verspröden ist die Reduzierung der Temperatur.
Reduziert man die Temperatur unter die Glasübergangstemperatur des Poly-
mers, dann kommt die Mikro-Brown’sche Bewegung zur Ruhe. Das Polymer
befindet sich nun im sogenannten Glaszustand und zeigt ein deutlich spröderes
Verhalten, als bei höheren Temperaturen. Die Glasübergangstemperatur ist für
jeden Kunststoff spezifisch und kann durch atomare Mischung von Polymeren
verändert werden. Mischt man Polymere mit höherer Glasübergangstempe-
ratur zu, dann kann die Schlagzähigkeit deutlich erhöht werden. Das gleiche
gilt auch bei der Verwendung von Copolymeren. Unterhalb dieser kritischen
Temperatur steigt der Elastizitätsmodul des Materials deutlich. Es gibt jedoch
keinen Sprung im Elastizitätsverhalten, sondern einen Übergangsbereich. Die
Kunststoffe verhalten sich nun ähnlich wie Metalle und schon nach kurzer
Dehnungsphase kommt es zum Bruch [7, 71].
Das versprödete Material lässt sich im Glaszustand deutlich einfacher zer-
kleinern. Da der Zerkleinerungsprozess durch die Unterkühlung jedoch deutlich
energieaufwendiger wird, gibt es in der Wissenschaft zahlreiche Bestrebungen
diesen Prozess zu optimieren. Wilczek et al. [23] beschäftigt sich mit dem
Prozess der Vorkühlung. Die Autoren stellen ein Verfahren zur Unterkühlung
von Kunststoffen vor, welches ohne Stickstoff auskommt. Die Technik basiert
auf einer Kältemittelanlage. Hierbei wird das Mahlgut und die Umgebungsluft
separat auf −60 ◦C gekühlt. Diese Temperatur reicht für die meisten Kunst-
stoffe aus, um sie zu verspröden. Nur wenn niedrigere Temperaturen benötigt
werden, muss anschließend mit flüssigem Stickstoff gekühlt werden, jedoch in
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viel geringeren Mengen als sonst üblich [23].
Auch im Recycling wird die Unterkühlung zur Versprödung von Kunststof-
fen verwendet. Von Zenker [72] wird ein Verfahren zur Trennung von Gum-
mi von Gummi-Erzeugnissen und Stahl-Gummi-Verbunden vorgestellt. Dabei
liegt der Schwerpunkt ebenfalls auf der Entwicklung einer kostengünstigen und
wartungsarmen Prozessführung. Zunächst wird das aufzubereitende Material
in einer Schneidmühle vorzerkleinert. Anschließend wird das Material in einer
Kühlzone versprödet, indem es unter die Glastemperatur gekühlt wird. Dabei
wird das Gut in ein Kühlmittelbad getaucht und verweilt dort für maximal
zehn Minuten. In einem Nachzerkleinerer (Reibwalze) wird das versprödete
Material nun weiter zerkleinert und kann anschließend in die einzelnen Mate-
rialien getrennt werden [72].
Molina-Boisseau und Le Bolay [73] vergleichen die Zerkleinerung von
Polystyrol unter verschiedenen Prozessbedingungen in einer Schwingmühle.
Ein Parameter stellt dabei auch die Temperatur dar. Es werden zum einen Ver-
suche bei Raumtemperatur (wässrige Umgebung) und mit flüssigen Stickstoff
durchgeführt. Verglichen wird dabei das Zerkleinerungsverhätnis (d50(t)/d50(0)),
das heißt der Medianwert des Materials nach einer bestimmten Mahldauer in
Bezug auf den Medianwert des Ausgangsproduktes. Es zeigt sich dabei, dass
bei beiden Versuchen ähnliche Partikelgrößen erreicht werden, jedoch die Kalt-
mahlung deutlich schneller erfolgt (siehe Abbildung 3.10). Dieses Ergebnis wird
damit begründet, dass die lokalen Temperaturerhöhungen bei der Beanspru-
chung des Polymers in der Mühle während der Kaltmahlung deutlich schneller
abgeführt werden, als bei Raumtemperatur. Dadurch kann es bei Raumtem-
peratur zur Erweichung des Materials kommen und statt eines Bruches tritt
nur die Verformung des Polymers ein. Deshalb sind deutlich mehr Beanspru-
chungsereignisse nötig, um zum gleichen Zerkleinerungsergebnis (in diesem Fall
20 − 40 µm) zu gelangen [73]. Die Autoren kommen zu dem Ergebnis, dass es
für die angestrebte Partikelgröße von wenigen Mikrometern günstiger ist auf
die Unterkühlung zu verzichten und die längere Mahldauer in Kauf zu nehmen.
Optional wird auch die Optimierung anderer Parameter vorgeschlagen.
Die Zerkleinerung durch Unterkühlung wird außerdem auch zur Herstel-
lung von submikronen Polymerpartikeln genutzt [74]. Die Autoren konnten
zeigen, dass sich Polymermischungen aus Poly(methylmethacrylat) (PMMA)
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Abbildung 3.10: Einfluss der Mahldauer auf das Zerkleinerungsergebnis nach
Molina-Boisseau [73]
und PEP oder Polyisopropen (PI) durch unterkühlte Zerkleinerung im submi-
kronen Bereich herstellen lassen. Die Mischung PEP/PMMA wurde bei Raum-
temperatur gepresst und dann eine Stunde mit flüssigem Stickstoff gemahlen.
Die PMMA-Partikel zeigten unregelmäßige Formen mit einer Größe im Bereich
von 0, 3 − 3 µm. Mit fortschreitender Mahldauer, bis zu acht Stunden, konnte
die Partieklgröße des PMMA bis auf 300 nm reduziert werden.
3.4.2 Weitere Bestrebungen zur Zerkleinerung von Po-
lymeren
Die im vorangegangenen Kapitel beschriebene Unterkühlung der Partikel ist
sehr energieaufwendig. Deshalb gibt es Bestrebungen diesen Verfahrensschritt
zu umgehen. Es gibt verschiedene Einflüsse, die ein Polymer verspröden las-
sen [75]. Die meisten dieser Faktoren werden allerdings nicht eingesetzt um
ein Polymer für die Zerkleinerung vorzubereiten. Jansen [75] listet folgende
Einflussfaktoren für die Versprödung von Kunststoffen auf:
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- Temperatur
- Umwelteinflüsse
- andauernde mechanische Belastung
- Änderung der molaren Masse
- Verunreinigungen
- Weitere
Schubert et al. [76] berichten darüber, dass es von Vorteil ist, wenn man
schwer zu mahlende Materialien, wie Polymere, vorbehandelt. Dies kann neben
der Unterkühlung auch Oxidation sein. Zur Vorbehandlung mit Oxidation und
der anschließenden Zerkleinerung gibt es ein europäisches Patent [77]. Darin
wird beschrieben, wie das Polymer (PE) zunächst mit einem Oxidationsmittel
in Verbindung gebracht wird und nach einer stoffspezifischen Einwirkzeit die
Zerkleinerung erfolgt. Im Vergleich zu dem unbehandelten Poylethylen verrin-
gert sich die Partikelgröße deutlich, beleibt aber im zweistelligen Mikrometer-
Bereich.
Weiter verbreitet ist der Versuch Polymerpartikel unter normalen Bedingun-
gen in gängigen Mühlen zu zerkleinern und den Einfluss von Prozessparametern
zu untersuchen und somit zu möglichst feinen Produkten zu gelangen. Es zeigt
sich, dass die Polymere jedoch nur bis in den einstelligen Mikrometer-Bereich
zu zerkleinern sind [7, 78]. Für die Zerkleinerung in diesen Bereich werden
verschiedene Mühlen verwendet. Schmidt et al. [7] verwenden eine Rühr-
werkskugelmühle zur Zerkleinerung von Polystyrol und PEEK und variieren
neben der Prozesstemperatur (unterkühlt bis Raumtemperatur) die Mahldau-
er, die Mahlkugelgrößen und die Umfangsgeschwindigkeit des Rotors. Dadurch
werden unterschiedliche Energieeinträge realisiert. Die Zerkleinerung findet in
Hexan, Ethanol oder Ethanol-Glycol-Gemischen statt, um die Viskosität des
Dispersionsmediums zu verändern.
Wolff et al. [78] zerkleinern Polyamidimid (PAI) in einem Attritor in
entionisiertem Wasser. Auch hier werden die Prozessparameter verändert. Ein-
fluss auf die zu erreichende Feinheit haben die Rotorumfangsgeschwindigkeit,
die Mahldauer und der Mahlgutanteil in der Dispersion. Mit steigendem Mahl-
gutanteil erhalten die Autoren kleinere Partikel. Auch in dieser Forschungsar-
beit liegt das Minimum der Partikelgröße bei wenigen Mikrometern. Begründet
wird dies ebenfalls mit der Größe der plastischen Zone, welche nach Dugda-




4.1 Chemikalien und Versuchsdurchführung
Emulgieren
4.1.1 Emulsionsherstellung
Die genutzten Chemikalien wurde ohne weitere Aufreinigung verwendet. Als
Grundlage für die kontinuierliche Phase wurde deionisiertes Wasser (Leitfähig-
keit 1, 6 µS und pH 7) verwendet. In Tabelle 4.1 sind die Stoffeigenschaften
aller verwendeten Fluide aufgelistet.
Zur Herstellung der Miniemulsion wurden in einem Becherglas 12 g Styrol
mit 1,4 g DVB und 0,48 g Hexadekan gemischt. Diese Ölmischung wurde un-
ter Rühren mit einem Flügelblattrührer bei 600 1/min der SDS-Wasserlösung
(50 ml entionisiertes Wasser und 0,144 g SDS) zugegeben und 15 Minuten
gerührt. Es entsteht eine Rohemulsion mit Tropfengrößen im µm-Bereich.
Im temperierten Wasserbad (20◦C) wurde die Rohemulsion mit einer Stab-
sonotrode von Bandelin (Sonopuls HD 200 mit der Sonotrode UW 200) für
sechs Minuten beansprucht (mit 50 % Intensität und 90 % Zyklus). Die So-
notrode hat einen Durchmesser von 30 mm und eine angelegte elektrischen
Leistung von 100 W bei einer Frequenz von 20 kHz. Die Amplitude beträgt
3 µm.
Zur Herstellung der funktionalisierten Polymerpartikel mit Hilfe der Minie-
mulsionspolymerisation wurde Styrol und Divinyl-Benzol (DVB) in technischer
Reinheit als ölige Phase verwendet.
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Tabelle 4.1: Eigenschaften der verwendeten Fluide






Zur Untersuchung der verschiedenen Einflussparameter auf den Emulgier-
prozess kamen zwei weitere Öle zum Einsatz. N-Dekan mit einer sehr geringen
Viskosität (Stoffdaten siehe Tabelle 4.1) und ein kommerziell erhältliches Pflan-
zenöl (Rapsöl) mit einer deutlich höheren Viskosität. Zur Stabilisierung der
Systeme Styrol-DVB/Wasser und n-Dekan/Wasser wurde Natriumdodecylsul-
fat (SDS) verwendet um Koaleszenz zu unterdrücken und zur Stabilisierung
der Emulsionen gegen Ostwald-Reifung wurde das Hydrophob n-Hexadekan
genutzt. Um die Pflanzenöl/Wasser Emulsion zu stabilisieren hat sich in Vor-
versuchen gezeigt, dass kein Hydrophob zur Stabilisierung gegen Ostwaldrei-
fung notwendig ist.
Die Experimente wurden auf diskontinuierlichem und semikontinuierlichem
Wege durchgeführt. Für die diskontinuierlichen Versuche wurde in einem Be-
cherglas 45 ml entionisiertes Wasser mit Natriumdodecylsulfat vorgelegt und
unter Rühren bei 600 1/min die ölige Phase zugefügt und 15 min mit einem
Flügelblattrührer gerührt. Der Ölphasenanteil beträgt für alle durchgeführten
Versuche 15 ma%. Nach dem Voremulgieren wurde die Emulsion mit Ultra-
schall behandelt. Dazu kam ebenfalls die Stabsonotrode von Bandelin zum
Einsatz. Um den Temperatureinfluss zu minimieren werden die Emulsionen
während der Beanspruchung gekühlt. In den einzelnen durchgeführten Ver-
suchen wurde die Zusammensetzung der Zusatzstoffe (oberflächenaktive Sub-
stanz und Hydrophob), die Versuchsdauer und die Einstellungen der Sonotrode
(Zyklusdauer) variiert.
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Abbildung 4.1: Schema des Versuchsaufbaus für die semikontinuierlichen
Versuche mit Ultraschall
In den semikontinuierlichen Versuchen (Prinzipsskizze in Abbildung 4.1)wurde
die Rohemulsion durch eine 100 ml Durchflusszelle im Umlauf gepumpt. Darin
wurde sie durch die oben beschriebene Sonotrode mit Ultraschall behandelt.
Variiert wurde ebenfalls die Versuchsdauer (Veränderung des Energieeintrages
siehe Tabelle 4.2) und die Zusammensetzung der Zusatzstoffe.
Weitere diskontinuierliche Versuche wurden mit einem Rotor-Stator-System
durchgeführt, um die zuvor an der Miniemulsion beobachteten Effekte, an ei-
ner Emulsion zu betrachten, welche mit einem anderen Emulgierapparat her-
gestellt wurde. Dazu kam der Dispergierer Ultra-Turrax® T 25 zur Anwendung
mit dem Dispergierwerkzeug S 25 N - 25 F der Firma IKA. Für diese Versuche
wurde in einem Becherglas 200 ml entionisiertes Wasser mit Natriumdodecyl-
sulfat vorgelegt und unter Rühren bei 600 1/min das Rapsöl zugefügt und
15 min mit einem Flügelblattrührer gerührt. Der Ölphasenanteil beträgt für
alle durchgeführten Versuche 15 ma%. Variiert wurden die Menge oberflächen-
aktiver Substanz und die Versuchsdauer (Veränderung des Energieeintrages
siehe Tabelle 4.2).
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Tabelle 4.2: Zusammenhang zwischen Emulgierdauer und spezifischer Ener-
gieeintrag für Ultraschall- und Rotor-Stator-Beanspruchung
Emulgierdauer in min EV Ultraschall in J/m
3 EV Rotor-Stator in J/m
3
5 5, 11 · 108 4, 2 · 107
10 1, 02 · 109 8, 5 · 107
20 2, 04 · 109 1, 8 · 108
40 4, 09 · 109 3, 4 · 108
4.1.2 Polymerisation und Funktionalisierung
Um die radikalische Polymerisation in jedem Einzeltropfen zu starten, wurden
40 mg des Polymerisationsstarters Natriumperoxidisulfat in 20 ml entionisier-
tem Wasser gelöst und der Miniemulsion unter Rühren zugegeben. Anschlie-
ßend wurde die Emulsion auf 70◦C erhitzt und für 3 Stunden unter Rühren
auf dieser Temperatur gehalten. Die entstandenen Polymerpartikel wurden da-
nach getrocknet (max. 40◦C) und im Anschluss funktionalisiert. Zur Anbin-
dung von Sulfonsäuregruppen an die Polymeroberfläche wurde Chlorsulfonsäu-
re verdünnt in Chloroform verwendet. Die Partikel wurden in einer Mischung
aus 250 ml Chlorsulfonsäure und 50 ml Chloroform dispergiert. Nach einer
Einwirkzeit von fünf Stunden wurden die Partikel über eine Filternutsche ab-
getrennt und mehrmals gewaschen, bis zur Neutralität des Filtrates. Anschlie-
ßend wurden die funktionalisierten Partikel getrocknet und für Analysen bzw.
zur Weiterverarbeitung bereitgestellt.
4.2 Zerkleinerung kommerzieller Ionentauscher
Der Prozess der Miniemulsionspolymerisation zur Herstellung von Ionenaus-
tauscherpartikeln ist sehr aufwendig und kostenintensiv. Deshalb wurde im
Rahmen dieser Arbeit eine Verfahren entwickelt, welches es ermöglicht gröbere
(mehrere hundert Mikrometer groß), im Handel erhältliche Ionenaustauscher-
partikel so aufzubereiten, dass diese am Ende in einem Größenbereich kleiner
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einem Mirkometer vorliegen und die gewünschte Kapazität denoch erhalten
bleibt. Die Nasszerkleinerung der groben Ionenaustuscherpartikel erfolgt in
Kugelmühlen.
Bei dem verwendeten Materialien handelt es sich um handelsübliche Ionen-
austauscherpartikel der Firma Lanxess. Als Kationenaustauscherpartikel wird
Lewatit® S 2568 H (Lanxess) verwendet. Es handelt sich dabei um ein starksau-
res, makroporöses Kationenaustauscherharz. Die Matrix besteht aus querver-
netzten Polystyrol und die Funktionelle Gruppe ist Sulfonsäure. Der mittlere
Durchmesser wird mit 670 µm vom Hersteller angegeben [80].
Zum Vergleich wird das starkbasische, makroporöse Anionenaustauscher-
harz Lewatit® MonoPlus MP 800 (Lanxess) verwendet. Es basiert ebenfalls
auf quervernetztem Polystyrol und ist mit einem Quaternärem Amin vom Typ
1 funktionalisiert. Die mittlere Partikelgröße wird mit 620 µm vom Hersteller
angegeben [81].
Bei den dritten Partikel handelt es sich um funktionalisierte Polymerkompo-
site (vergleichbar mit [82, 83]. Es handelt sich dabei um Anionenaustauscher-
partikel, welche neben der Funktionalisierung auch superparamagnetisches Ma-
gnetit enthalten, welches für die leichtere Abtrennung aus einem Produktstrom
genutzt wird.
4.2.1 Vormahlung
Um eine Aufbereitung der Ionenaustauscher in der Rührwerkskugelmühle zu
gewährleisten, wurde das Material zunächst auf eine Partikelgröße im einstel-
ligen µm-Bereich aufgemahlen. Dies ist notwendig, da die obere Aufgabekorn-
größe für Rührwerkskugelmühlen bei 20 − 100 µm liegt [84]. Zur Vormah-
lung wurde eine Keramik-Kugelmühle und 8 mm große Zirkonoxidmahlku-
geln verwendet. Die eingetragene Energie während dieser Vormahlung beträgt
1600 kJ/kg. Weitere Parameter und Mühleneinstellungen zur Vormahlung sind
im Anhang A.1 aufgeführt.
4.2.2 Mahlung in Rührwerkskugelmühle
Zur genaueren Untersuchung des Einflusses der Zerkleinerung auf die Quali-
tät der Ionentauscher wurden Parameterstudien in einer Rührwerkskugelmüh-
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le (DRAIS Labor-Perl-Mill PML-H/V) durchgeführt. Die Mühle verfügt über
eine Antriebsleistung von 3, 3 kW . Der Mahlraum und das Lochscheibenrühr-
werk sind aus Edelstahl gefertigt. Das Mahlraumvolumen beträgt 0, 9 l, sodass
insgesamt für jeden Versuch 1, 3 l Suspension (gewonnen aus der Vormah-
lung, siehe Kapitel 4.2.1) benötigt wurden. Variiert wurden während der Un-
tersuchungen die Mahldauer und die Mahlköpergattungen. Dabei wurden auch
Versuche gefahren, in denen die Mahlkörpergattung gewechselt wurde, um ein
noch feineres Produkt zu erhalten.
4.2.3 Mahlung in Planetenkugelmühle
Um kleinere Mengen Ionenaustauscherpartikel zu zerkleinern, wurde die Plane-
tenkugelmühle Pulverisette 5 classic line mit 4 Mahlbecherhalterungen der Fir-
ma Fritsch verwendet. Es wurden Mahlbecher mit 250 ml Mahlraumvolumen
aus Zirkonoxid verwendet. Die Drehzahl betrug 400 1/min. Das Übersetzungs-
verhältnis der Mühle wird vom Hersteller mit irel = 1 : −2, 19 angegeben. Für
einen Mahldurchgang wurden 50 g Mahlgut und 130 g bzw. 140 g Mahlkugeln
verwendet. Anschließend wurde das Zwischenraumvolumen mit entionisiertem
Wasser (durchschnittlich 45 ml) aufgefüllt. Variiert wurden während der Un-
tersuchungen die Mahldauer und die Mahlkörpergattung.
4.3 Analysemethoden
4.3.1 Partikelgrößenanalyse
Für die Analyse der Partikelgröße der zerkleinerten Ionentauscher kam zu-
nächst das Prinzip der Laserlichtbeugung zum Einsatz. Die Messmethode
beruht auf der Fraunhofer’schen Beugungstheorie. Dabei wird davon ausge-
gangen, dass jedes Partikel, welches in einem Fluid dispergiert vorliegt, das
einfallende Licht beugt. Idealerweise (Kugelform) entsteht ein Beugungsbild
(Abbildung 4.2), welches aus mehreren unterschiedlich großen konzentrischen
Kreisen unterschiedlicher Intensität besteht. Die Radiengröße ist abhängig von
der Partikelgröße. Je kleiner die Partikel sind, desto größer die Beugungsrin-
ge. Die Intensität der Beugungsringe spiegelt die Häufigkeit der Partikelgröße
im Partikelkollektiv wieder. Für die vorliegende Arbeit wurde das Gerät He-
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Abbildung 4.2: Beugungsmuster von großen (links) und kleinen (rechts) Par-
tikeln bei der Laserbeugung (Bildquelle: Sympatec)
los der Firma Sympatec mit einem Messbereich von 0,02 µm bis 2 mm genutzt.
Um Partikelgrößen kleiner 1 µm (fein-gemahlene Ionentauscher und Minie-
mulsionen) sicher zu messen, kam das Messprinzip der dynamischen Licht-
streuung zur Anwendung. Mittels der dynamischen Lichtstreuung wird die
Brown’sche Molekularbewegung von kleinen Partikeln in Suspensionen ver-
folgt. Die Brown’-sche Molekularbewegung (erfasst im Diffusionskoeffizienten
D(x)) ist abhängig von der Viskosität der Suspensionsflüssigkeit η, der Tempe-
ratur T und der Größe der Partikel x. Dieser Zusammenhang ist in der Stokes-
Einsteinbeziehung zusammengefasst (siehe Gleichung 4.1) [85].
D(x) =
kB · T
3 · π · x · η (4.1)
Wird eine Suspension mit Laserlicht beleuchtet, dann wird das Licht von den
Partikeln gestreut. Detektiert man diese Streuung der Intensität über die Zeit,
so erkennt man deutliche Schwankungen in der Intensität des gestreuten Lich-
tes. Diese ist auf die Brown’sche Molekularbewegung zurückzuführen. Anhand
der Geschwindigkeit der bewegten Teilchen lässt sich mittels des gewonnenen
Diffusionskoeffizienten über Gleichung 4.1 auf die Partikelgröße zurückschlie-
ßen. Dieses Prinzip gilt im Allgemeinen jedoch nur für wechselwirkungsfreie,
kugelförmige Partikel, einfach gestreutes Licht (keine Mehrfachstreuung) und
somit nur in sehr verdünnten Suspensionen [85]. Deshalb wird in dem verwen-
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detem Gerät NanoPhox von Sympatec die Probe von zwei separaten Lasern,
die sich in einem Winkel von 90◦ zueinander befinden, beleuchtet. Anschließend
werden die beiden detektierten Spektren über eine Kreuzkorrelationsfunktion
ausgewertet. Damit wird die Einfachstreuung deutlich von der Mehrfachstreu-
ung abgegrenzt und eine Messung in höher konzentrierten Suspensionen ist
möglich [85].
Zum Vergleich der gewonnen Versuchsergebnisse wurde der volumengewich-
tete Medianwert x50,3, der Sauterdurchmesser x3,2, die Spannweite s und der
Polydispersitätsindex P I verwendet.
Der P I berechnet sich aus den, über die 2nd Cummulant Methode (häufig
verwendete Methode zur Auswertung von Messwerten der dynamischen Licht-
streuung) ausgewerteten, Messungen der dynamischen Lichtstreuung. Dazu
wird die gemessene Autokorrelationsfunktion mit der Funktion in Gleichung
4.2 angepasst.
g(τ) = exp−Dq2τ (4.2)
q und τ sind Konstanten und D ist der Diffusionskoeffizient.
Logarithmiert man die Autokorrelationsfunktion (siehe Gleichung 4.3), dann
ist der Polydispersitätsindex P I die Breite der Verteilung und definiert wie in
Gleichung 4.4.





In der praktischen Anwendung wird der P I wie folgt bewertet (ISO-13321):
P I < 0, 05 monodispers
0, 1 < P I < 0, 2 enge Verteilung
0, 2 < P I < 0, 5 breite Verteilung
0, 5 < P I < 0, 7 sehr breite Verteilung
0, 7 < P I nicht analysierbar
Der Medianwert x3,50 einer Partikelgrößenverteilung besagt, dass 50% der
Partikel kleiner als diese Partikelgröße sind. Es ist eine häufig verwendete Grö-
ße zur Beschreibung einer Partikelgrößenverteilung, gibt jedoch keine weitere
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Aussage über die Verteilung der Partikelgrößen. Der Sauterdurchmesser x3,2
stellt die Größe eines monodispersen Partikelkollektives dar, welches die gleiche
volumenspezifische Oberfläche hat, wie das gemessene reale Partikelkollektiv.
Damit gibt der Sauterdurchmesser auch einen Hinweis auf die spezifische Ober-
fläche der gemessenen Probe.
Da zur Bestimmung des Polydispersitätsindex die Messung der Partikelgröße
nach der 2nd Cummulant Methode ausgewertet werden muss, ist in der Praxis
ein weiterer Kennwert von Bedeutung, um die Verteilungsbreite eines Parti-
kelkollektives zu beurteilen. Dieser Wert ist die Spannweite s. Sie berechnet





Je kleiner der Wert der Spannweite, desto enger ist die Partikelgrößenvertei-
lung. Geht dies Spannweite gegen Null, so handelt es sich um ein monodisperses
System.
4.3.2 Emulsionsstabilität
Untersuchungen in der analytischen Zentrifuge
Um die Emulsionsstabilität zu charakterisieren wurde eine analytische Zen-
trifuge (LumiSizer, L.U.M. GmbH) verwendet. Damit kann die Zeit für die
Aufrahmung der Emulsion in einem anwendungsspezifischen Zeitfenster und
bei einer bestimmten Zentrifugalkraft bestimmt werden. Für die Messungen
wurde die Umfangsgeschwindigkeit auf 2471 1/min (entspricht der 884-fachen
Erdbeschleunigung) bei konstanten 25 ◦C gesetzt. Die analytische Zentrifuge
nimmt für jede Messung 70 Transmissionsprofile aller 10 s auf. Wenn die Emul-
sion während dieser Behandlung stabil bleibt, dann ist dies gleichbedeutend
mit einer Stabilität der Emulsion von einer Woche im Erdschwerefeld.
In Abbildung 4.3 ist der Aufbau und die Funktionsweise der analytischen
Zentrifuge dargestellt. Parallelisiertes Licht einer Lichtquelle (Nahinfrarot-
LED, 880 nm) durchleuchtet die Messküvette. In der Messküvette wird das
Licht von den vorhandenen Substanzen unterschiedlich stark adsorbiert. Das
Licht, welches die Messküvette durchdringt, wird von einem CCD-Detektor
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Abbildung 4.3: Aufbau und Messprinzip des LumiSizers [86]






Darin ist I0 die Intensität des von der Lichtquelle ausgesendetem Lichtes
und I die Intensität vom Licht, welches noch vom CCD-Detektor erfasst wird.
In Abbildung 4.4 ist ein typisches Transmissionsprofil dargestellt. Zur Cha-
rakterisierung der Emulsion mit dieser Methode wird der Anstieg der integralen
Transmission über der Messdauer herangezogen. Dazu werden die Transmisi-
onsprofile über die radiale Position in der Zentrifuge analysiert und über den
Bereich, in dem die Separation stattfindet (und sich die Transmission deutlich
ändert) integriert. Für die Miniemulsion wird für die Auswertung der Bereich
von 116 mm−129, 5 mm genutzt. Für die Makroemulsionen (Rotor-Stator) der
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Abbildung 4.4: Typisches Transmissionsprofil einer Emulsion
Bereich von 115 mm−129, 5 mm. Bei der Auftragung der integralen Transmis-
sion über die Messdauer ergibt sich ein linearer Zusammenhang. Der Anstieg
dieser Geraden ist ein Maß für die Stabilität der Emulsion. Ist der Anstieg groß,
so separiert sich die Emulsion schnell und die Emulsion weist eine schlechte
Stabilität auf. Nähere Informationen zur Methodik finden sich bei Sobisch
et al. [87].
Separation der Emulsion
Der Effekt des schnellen Aufrahmens der Emulsion tritt optisch besonders
deutlich bei den Versuchen mit dem Rotor-Stator in Erscheinung. Die Emul-
sionsmenge ist mit ca. 230 ml ausreichend, um die Emulsion in einem Schei-
detrichter zu betrachten und nach dem Aufrahmen die Schichten zu trennen.
Direkt nach dem Versuchsende wird die Emulsion in den Scheidetrichter gefüllt.
Nach definierten Zeitabständen wird die Höhe der sichtbaren Schichtengrenze
ermittelt. Für Vergleichszwecke wird eine relative Höhe der Schichtengrenze
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h/hE genutzt, welche die Höhe der Schichtengrenze h auf die Einfüllhöhe hE
der Emulsion bezieht. Die Aufrahmgeschwindigkeit ergibt sich dann aus der
Änderung dieser Höhe der Schichtengrenze über der Zeit. Nachdem sich die
Schichtengrenze nicht weiter verschiebt werden die beiden Schichten im Schei-
detrichter voneinander getrennt und zur Bilanzierung (siehe Anhang C.4) die
Massen ermittelt und die einzelnen Schichten analysiert hinsichtlich der Trop-
fengröße und des Öl- bzw. Wassergehaltes. Zur überschlägigen Analyse des
Wassergehaltes wird die Karl-Fischer-Titration mit dem KF-Titrino plus 870
der Firma Methrom herangezogen. Die Methode ist prinzipiell eher zur Be-
stimmung geringer Wassergehalte bestimmt, liefert aber in diesem Fall gute,
verwendbare Werte. Näheres zur Methode findet man bei Schöffski [88].
4.3.3 Bestimmung der Oberflächenbeladung mit ober-
flächenaktiven Substanzen
Die Belegung der Tropfengrenzfläche in einer Emulsion wird in der vorliegen-
den Arbeit über die Messung der Leitfähigkeit bestimmt (MultiLab 540 und
Leitfähigkeitsmesszelle TetraCon 325 der Firma WTW GmbH). Die Messung
der Leitfähigkeit ist ein einfache und schnelle Methode, um frei in der Lö-
sung vorliegende Ionen, die zur Leitfähigkeit beitragen, zu erfassen. Auf die
gebundenen Ionen (hier SDS-Moleküle) kann dann über eine einfache Bilanz
geschlossen werden. Grundlage hierfür ist eine Kalibrierkurve, in der die Leit-
fähigkeit einer SDS-Wasser-Lösung über die SDS-Konzentration in der Lösung
aufgetragen wird. Ausgehend von dieser Kurve kann einer in der Emulsion ge-
messenen Leitfähigkeit eine SDS-Konzentration in der kontinuierlichen Phase
zugeordnet werden. Aus dem Wissen über die am Anfang zugegebenen Kon-
zentration an Tensid kann nun auf die Menge an SDS geschlossen werden,
welche an der Tropfengrenzfläche adsorbiert ist. Die Kalibrierkurven befinden
sich im Anhang C.3 .
4.3.4 Bestimmung der Ionenaustauscherkapazität
Bei der Bestimmung der Kapazität der Ionenaustauscher ist zwischen Katio-




Die Bestimmung der Kapazität der Kationenaustauscher erfolgt über ei-
ne direkte Titration. Das heißt sie wird nicht, wie allgemein üblich, über den
DIN 54403 Standard bzw. eine Elementaranalyse bestimmt. Die DIN Methode
ist nicht für Ionenaustauscher von sehr kleiner Partikelgröße ausgelegt und die
Elementaranalyse ergibt die theoretisch maximal mögliche Kapazität, jedoch
nicht die Kapazität, die letztendlich für den Ionenaustausch genutzt werden
kann. Deshalb wird eine von Lösch et al. [89] auf Basis des DIN Stan-
dards entwickelte Methode zur Bestimmung der Kationenaustauschkapazität
genutzt.
Dabei wird 1 g getrockneter Ionenaustauscher in 100 ml entionisiertem Was-
ser (pH 7) unter Rühren eingebracht und anschließend mit einer Stabsonotrode
von Bandelin (Sonoplus HD 200 mit der Sonotrode UW 200) für eine Minute
beansprucht (mit 50% Intensität und 90% Zyklus).
Unter ständigem Rühren wird mit einer 0,1 molaren Natriumhydroxidlö-
sung titriert. Dabei werden die Na+-Ionen gegen die Hydroniumionen der Ka-
tionaustauscher getauscht. Solange die Kationaustauscherpartikel Na+-Ionen
austauschen bleibt der pH-Wert nahezu konstant. Ab dem Punkt, an dem die
Kapazität der Ionenaustauscher erschöpft ist, steigt der pH-Wert, aufgrund
des stark basischen Charakters der Natriumhydroxidlösung, sprunghaft an. In
Gleichung 4.7 ist der Ionenaustausch verdeutlicht.
R − H+ + Na+ + OH− −→ R − Na+ + H2O (4.7)
Die Ionenaustauschkapazität k in eq/l ergibt sich dann aus dem verbrauch-
ten Volumen an Titriermittel am Umschlagpunkt VNaOH , der Konzentration
der Natriumhydroxidlösung cNaOH , der eingewogenen Masse an Ionenaustau-
scher mCEX , der Schüttdichte der Ionenaustauscher ρCEX und der Wertigkeit
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Die Bestimmung der Kapazität der Anionenaustauscher erfolgt indirekt
über die Bestimmung der ausgetauschten Chloridionen. Dazu wird zunächst 1 g
getrockneter Ionenaustauscher in 250 ml Natriumsulfatlösung für mindestens
eine Stunde dispergiert. Dabei werden die Chloridionen des Anionenaustau-
schers gegen Sulfationen ausgetauscht (siehe Gleichung 4.9).
R − Cl− + Na+ + SO2−4 −→ R − SO2−4 + Na+ + Cl− (4.9)
Die Feststoffpartikel werden über Zentrifugation abgetrennt und der Über-
stand abdekandiert. Die Bestimmung der freien Chloridionen im Überstand
erfolgt mit der Titration nach Mohr.
Jeweils 25 ml des Überstandes werden mit 2 ml Kaliumchromatlösung als
Indikator versetzt. Anschließend beginnt die Titration mit 0,1 molarer Silber-
nitratlösung. Solange sich freies Chlorid in der Lösung befindet, bildet sich ein
gelblich bis weißer Niederschlag aus Silberchlorid (Gl. 4.10).
Cl− + Ag+ −→ AgCl ↓ (4.10)
An dem Punkt, an dem kein freies Chlorid mehr in Lösung ist, färbt sich
der Niederschlag rot-braun und es bildet sich Silberchromat (Gl 4.11).
CrO2−4 + 2Ag
+ −→ Ag2CrO4 ↓ (4.11)
Die Ionenaustauschkapazität k in eq/l ergibt sich dann aus dem Verbrauch
an Titrationsmittel VAgNO3 , der eingewogenen Masse an Ionenaustauscher
mCEX , der Molaren Masse von Chlor MCl, der Schüttdichte der Ionenaustau-
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5.1 Einflüsse auf die Emulsionsherstellung
5.1.1 Energieeintrag durch Ultraschall
In diesem Kapitel soll der Einfluss von Ultraschall auf die Emulsionsqualität
näher betrachtet werden. Dabei werden zwei verschiedene Emulgierverfahren
unterschieden. Zunächst erfolgt die Betrachtung der diskontinuierlichen Ver-
suche in einem Becherglas. Anschließend werden die quasi-kontinuierlichen
Versuche betrachtet.
Diskontinuierliche Versuche
In Abbildung 5.1 ist der Sauterdurchmesser, als Maß für die Tropfengröße,
über der Energiedichte, als Maß für den Energieeintrag, aufgetragen. Betrach-
tet werden die Stoffsysteme n-Dekan/Wasser und Rapsöl/Wasser. Die angege-
benen Fehlerbalken geben die Standardabweichung der Versuche wieder.
Mit zunehmender Beanspruchung verringert sich für beide Stoffsysteme die
Tropfengröße der Emulsion. Die Erwartungen aus der Literatur [3, 15, 16, 41,
54] werden dadurch bestätigt. Auch die Standardabweichung der Versuche wird
mit höherer Energiedichte verringert. Dies deutet darauf hin, dass die Versuche
bei einer höheren Beanspruchung besser reproduzierbar sind. Da zum Variieren
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Abbildung 5.1: Entwicklung der Tropfengröße (Sauterdurchmesser) über die
Energiedichte während diskontinuierlicher Emulgierversuche mit Ultra-
schall für n-Dekan und Rapsöl
der Energiedichte ausschließlich die Versuchsdauer verändert wird, ist davon
auszugehen, dass die gesteigerte Versuchsdauer die Wahrscheinlichkeit stei-
gert, dass alle Tropfen der Emulsion gleichmäßig beansprucht und zerkleinert
werden. Außerdem zeigt sich in Abbildung 5.1, dass die Viskosität des ver-
wendeten Stoffsystems einen großen Einfluss auf die erreichbare Tropfengröße
besitzt. Dies bestätigt auch die Betrachtung der Ohnesorgezahl Oh für beide
Stoffsysteme. Sie beschreibt den Zähigkeitseinfluss während der Deformation
von Tropfen und ist nach Gleichung 5.1) definiert.
Oh =
ηd√






Für n-Dekan/Wasser-Emulsionen ist die Ohnesorgezahl mit Oh = 150 sehr
klein, was bedeutet, dass der Tropfenaufbruch allein durch die eingetragene
Energie bestimmt wird. Für das System Rapsöl/Wasser ist die Ohnesorge-
zahl mit Oh = 6800 für x = 250 nm sehr hoch und es ist davon auszuge-
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hen, dass der Tropfenaubruch hier viskositätsbestimmt ist. Der Tropfenauf-
bruch der Rapsöl/Wasser-Emulsion ist durch die hohe Viskosität gehemmt
und eine Erhöhung des Energieeintrages führt zu einer stärkeren Reduzierung
der Tropfengröße. Für die n-Dekan-Emulsionen wird deutlich weniger Ener-
gie benötigt um zum gleichen Emulgierergebnis zu gelangen, da die geringe
Viskosität kein zusätzliches Hindernis bei der Zerkleinerung der Tropfen dar-
stellt. Aus den Grundlagenbetrachtungen in Kapitel 3.1.1 geht außerdem her-
vor, dass eine geringere Viskosität der dispersen Phase einer Emulsion eine
geringere kritische Deformationszeit nach sich zieht. Das heißt für den Trop-
fenaufbruch in der n-Dekan/Wasser-Emulsion wird eine deutlich kürzere De-
formationszeit benötigt, als für die Rapsöl/Wasser-Emulsionen (vgl. Gleichung
3.2). Dieser Punkt erklärt auch, warum die Standardabweichungen für die n-
Dekan/Wasser-Emulsionen deutlich geringer sind als für die Rapsöl/Wasser-
Emulsionen. Die n-Dekan-Tropfen werden mit einer höheren Wahrscheinlich-
keit innerhalb einer kürzeren Emulgierdauer zerkleinert und damit vergleich-
mäßigen sich die Tropfengrößenverteilungen eher, als bei den Rapsöl/Wasser-
Emulsionen.
Wie bereits im Kapitel 3.2.2 beschrieben, kann nach Bechtel et al. [53, 54]
die zu erwartende Tropfengröße beim Ultraschallemulgieren in Abhängigkeit
der Betriebsparameter vorhergesagt werden. Für die beiden Modellsysteme
Rapsöl/Wasser und n-Dekan/Wasser wurde die Tropfengröße nach dem Mo-
dell von Bechtel et al. berechnet und mit den gemessenen Werten vergli-
chen. Im Anhang B.2 sind die Werte, welche als Grundlage für die Berechnung
dienen, zusammengefasst. In Abbildung 5.2 und Abbildung 5.3 sind für beide
Systeme die gemessenen und berechneten Werte gegenüber gestellt. Es zeigt
sich, wie in der Literatur beschrieben, ein linearer Zusammenhang und die
Messwerte liegen größtenteils in den 5 %-Toleranzgrenzen.
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Abbildung 5.2: Gemessene und berechnete Tropfengröße für Rapsöl/Wasser-
Emulsionen nach dem Modell von Bechtel et al.[53]
































Abbildung 5.3: Gemessene und berechnete Tropfengröße für n-
Dekan/Wasser-Emulsionen nach dem Modell von Bechtel et al.
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Die Qualität einer Emulsion zeigt sich nicht nur in der erreichten Trop-
fengrößenverteilung, sondern auch darin, ob die Emulsion für einen gewissen
Zeitraum, je nach Anforderung der nachfolgenden Prozesse, stabil vorliegt. Die
Stabilität wird mit dem LUMISizer, wie in Kapitel 4.3.2 beschrieben, gemes-
sen. In Abbildung 5.4 ist der Anstieg der Integralen Transmission als Maß
für die Stabilität der Emulsion über den Energieeintrag aufgetragen. Dabei
steht ein geringer Anstieg für eine stabile Emulsion, da diese im betrachteten
Zeitfenster sich nur wenig verändert, was sich in der geringen Änderung der
Transmissionswerte widerspiegelt. Es zeigt sich, dass mit steigendem Energie-
eintrag die Stabilität der Emulsion zunimmt. Dies lässt sich mit den kleine-
ren Tropfengrößen mit steigender Beanspruchung erklären. Nach dem Gesetz
von Stokes (Gleichung 5.2 ) ist die Aufrahmgeschwindigkeit eines einzelnen
Tropfen proportional seiner Größe im Quadrat. (Weitere Einflussgrößen auf
die Aufrahmgeschwindigkeit nach Stokes sind die Dichtedifferenz zwischen
der kontinuierlichen und diskontinuierlichen Phase ρc und ρd, die Erdbeschleu-
nigung g und die Viskosität der kontnuierlichen Phase ηc.)
vST OKES =
(ρc − ρd) · d2 · g
18 · ηc
(5.2)
Das heißt, je kleiner die Tropfen sind, desto langsamer Rahmen sie auf und
desto geringer ist die Änderung der Transmission während der Messungen in
der analytischen Zentrifuge. Eine deutliche Änderung der Transmission über
die Messzeit weißt auf Koaleszenz, zusätzlich zum größenbedingten Aufrahmen,
hin. Dies ist hier allerdings nicht der Fall. Koaleszenz wird im Kapitel 5.2.1
näher betrachtet.
Quasi-kontinuierliche Versuche
Die Tropfengrößen der quasi-kontinuierlichen Emulgierversuche, dargestellt
in Abbildung 5.5, zeigen einen ähnlichen Verlauf, wie die diskontinuierlichen
Versuche (Abbildung 5.1). Mit steigender Beanspruchung nehmen die Sauter-
durchmesser beider Emulsionen ab. Bei den Versuchen mit den Rapsöl/Wasser-
Emulsionen verringert sich auch die Standardabweichung mit steigender Ener-
giedichte. Dies kann bei den n-Dekan/Wasser-Emulsionen nicht beobachtet
werden. Hier kommt es ab einer Energiedichte von 4 · 1009 J/m3 zum erneuten
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Abbildung 5.4: Stabilität der Emulsion in Abhängigkeit von der Energiedich-
te während diskontinuierlicher Emulgierversuche mit Ultraschall für Raps-
öl
Anstieg der Tropfengröße (x3,2) und zweitens erhöht sich die Standardabwei-
chung der Versuche deutlich, was auf eine allgemein schlechtere Reproduzier-
barkeit der Einzelversuche hindeutet. Die wieder zunehmende Tropfengröße
deutet auf ein Überemulgieren der Emulsion hin. Das bedeutet, dass bei sehr
hohen Energieeinträgen (EV > 4·1009 J/m3) zwar die Tropfen weiter aufgebro-
chen werden, aber die für die Stabilisierung der neuen Oberflächen benötigte
Menge an Emulgator (siehe Kapitel 5.1.3) nicht zur Verfügung steht und damit
die Tropfen sofort wieder koalleszieren. Diese Beobachtung ist auch in der Li-
teratur (vgl. Tesch [68]) bei Versuchen mit einem Microfluidizer beschrieben.
Es wird postuliert, dass eine höhere Energiedichte zu einer höheren Koales-
zenzfrequenz führt, was beim Herstellen von Emulsionen im schlechtesten Fall
auch zum Brechen einer Emulsion führen kann. Im Fall der hier vorgestellten
Ergebnisse bedeutet dies, dass Tropfen kleiner 200 nm unter den gegebenen
Bedingungen nicht hergestellt werden können.
Bei den quasi-kontinuierlichen Versuchen mit Rapsöl ist diese Grenztropfen-
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Abbildung 5.5: Entwicklung der Tropfengröße (Sauterdurchmesser) über die
Energiedichte während quasi-kontinuierlicher Emulgierversuche mit Ultra-
schall für n-Dekan und Rapsöl
größe noch nicht erreicht. Der Abfall des Sauterdurchmessers mit steigender
Energiedichte ist auch bei EV > 4 · 1009 J/m3 noch deutlich zu erkennen. Da
die Versuchsbedingungen für beide Emulsionen gleich sind (Emulgatorgehalt
und Energieeintrag), ist der Unterschied wieder mit der höheren Viskosität
des Rapsöls zu erklären. Es wird für die Rapsöl/Wasser-Emulsion eine deut-
lich höhere Energiedichte benötigt um vergleichbare Tropfengrößen zu erhal-
ten. Demzufolge kommt es auch bei EV > 4 · 1009 J/m3 noch nicht zu einer
Verknappung des Emulgators und die neu gebildeten Oberflächen der Tropfen
werden ausreichend stabilisiert.
Die Analyse der quasi-kontinuierlichen Versuche hinsichtlich der Stabilität
der Emulsion zeigt ähnliche Ergebnisse wie bei den diskontinuierlichen Versu-
chen. Die Stabilität der Emulsion steigt mit zunehmendem Energieeintrag an
und dies ist auch hier begründet durch die Verringerung der Tropfengröße.
Zusätzlich zu der Messung der Tropfengröße und der Stabilität der Emul-
sionen über der eingetragenen Energie wird bei den quasi-kontinuierlichen Ver-
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Abbildung 5.6: Leitfähigkeit und Sauterdurchmesser in Abhängigkeit von
der Energiedichte während quasi-kontinuierlicher Emulgierversuche mit
Ultraschall für n-Dekan; leere Symbole = x3,2
suchen der Verlauf der Leitfähigkeit während der gesamten Versuchsdauer be-
trachtet. Diese Untersuchungen können zusätzlich zur Tropfengröße den Ver-
lauf der Zerkleinerung während der Versuche beschreiben. Verringert sich wäh-
rend der Beanspruchung mit Ultraschall die Tropfengröße, so erhöht sich die
spezifische Oberfläche der Emulsionstropfen. Dies bedeutet, dass eine höhere
Menge an Emulgator benötigt wird, um die Emulsion zu stabilisieren. Au-
ßerdem ist davon auszugehen, dass zur Stabilisierung eines kleineren Tropfen
eine höhere Menge an Emulgator notwendig ist (vgl. Kapitel 2.1). Da der, in
dieser Arbeit verwendete, Emulgator Natrium-Lauryl-Sulfat (SDS) ionischer
Natur ist, lässt sich die freie Menge SDS in der kontinuierlichen Phase über
die Messung der Leitfähigkeit bestimmen (näheres dazu in Kapitel 4.3.3).
In der Abbildung 5.6 wird der Verlauf der Leitfähigkeit und, zum Vergleich,
der Sauterdurchmesser über die Energiedichte dargestellt. Um den möglichen
Einfluss der eingetragenen Energie auf den Emulgator zu untersuchen wurde
ein Vergleichsversuch ohne Öl nur mit einer SDS-Lösung durchgeführt und
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analysiert. Dabei zeigt sich, dass zu Beginn des Versuches die Leitfähigkeit
im System leicht ansteigt und sich anschließend auf einem nahezu konstanten
Niveau einpegelt. Es ist davon auszugehen, dass der Emulgator durch den Ul-
traschall nicht wesentlich beeinflusst wird. Der leichte Anstieg zu Beginn lässt
sich auf noch nicht vollständig abgeschlossene Lösungsvorgänge des SDS im
Wasser zurückführen. Bei einem normalen Emulgierversuch mit Ultraschall,
wie er in Abbildung 5.6 dargestellt ist, sinkt die Leitfähigkeit erwartungsge-
mäß mit steigender Energiedichte ab. Bemerkenswert ist, dass dieser Abfall
auch dann noch weiter zu beobachten ist, wenn der Sauterdurchmesser sich
nicht mehr mit steigendem Energieeintrag ändert. Die Erklärung dafür liefern
die Daten in Abbildung 5.7. Darin ist nochmals der Sauterdurchmesser in Ab-
hängigkeit von der Energiedichte aufgetragen und zusätzlich wird die Breite
der Tropfengrößenverteilung in Form des Polydispersitätsindexes P I betrach-
tet (Im Anhang C.1 findet sich zusätzlich eine Gegenüberstellung von PI und
Spannweite). Ab der Energiedichte, bei der der Sauterdurchmesser annähernd
konstant bleibt, erhöht sich der P I leicht. Das deutet darauf hin, dass die Breite
der Verteilung wieder etwas zunimmt. Dies entspricht ebenfalls einem Über-
emulgieren, wie es bei den diskontinuierlichen Versuchen beobachtet werden
konnte. Die sinkende Leitfähigkeit, trotz gleichbleibenden Sauterdurchmesser
(vgl. Abbildung 5.6), kann daher auf die breitere Tropfengrößenverteilung zu-
rückgeführt werden. Die volumenspezifische Oberfläche bleibt näherungsweise
konstant (x3,2 = const.), wenn aber die Tropfengrößenverteilung zu kleineren
Tropfengrößen hin verschoben wird, dann benötigen diese eine größere Men-
ge an Emulgator zur Stabilisierung. Dadurch liegt weniger freies SDS in der
kontinuierlichen Phase vor, welches zur Leitfähigkeit beiträgt. Es lässt sich des-
halb feststellen, dass der benötigte Energieeintrag durch Ultraschall abhängig
vom verwendeten Stoffsystem ist. Außerdem lässt sich der Energieeintrag nicht
alleinstehend betrachten, denn nur ein ausreichend gegen Koaleszenz stabili-
siertes Stoffsystem kann zerkleinert werden. Wie stark der Einfluss der ober-
flächenaktiven Substanzen ist, wird im Kapitel 5.1.3 näher betrachtet.
5.1.2 Energieeintrag durch Rotor-Stator-System
Im folgenden Abschnitt wird der Einfluss des Energieeintrages auf die Emulsi-
onsqualität durch das Rotor-Stator-System dargestellt. Am Ende des Kapitels
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Abbildung 5.7: Sauterdurchmesser und Breite der Partikelgrößenver-
teilung (PI) in Abhängigkeit von der Energiedichte während quasi-
kontinuierlicher Emulgierversuche mit Ultraschall für n-Dekan
folgt ein kurzer Vergleich der beiden verwendeten Varianten (Ultraschall und
Rotor-Stator) zur Herstellung einer Emulsion.
In Abbildung 5.8 ist der Sauterdurchmesser über der eingetragenen Ener-
gie dargestellt. Der Energieeintrag wurde auch bei diesen Versuchen über die
Versuchsdauer realisiert. Erwartungsgemäß reduziert sich die Tropfengröße mit
zunehmender Beanspruchung. Auch die Standardabweichungen reduzieren sich
mit längerer Versuchsdauer. Dies bedeutet, dass die Versuche besser reprodu-
zierbar sind. Dieses Ergebnis deutet darauf hin, dass die Emulsion bei einer län-
geren Beanspruchung gleichmäßiger beansprucht wird. Dies zeigt sich auch in
der Breite der Tropfengrößenverteilung (Abbildung 5.8) mit steigendem Ener-
gieeintrag. Als Maß für die Breite der Verteilung wird hier die Spannweite ge-
wählt. Sie reduziert sich mit steigender Beanspruchung und zeigt somit, dass
die Emulsionstropfen enger verteilt vorliegen und somit die gesamte Emulsion
gleichmäßiger wird.
Diese Vergleichmäßigung sollte sich dann auch in der Stabilität der Emulsion
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Abbildung 5.8: Sauterdurchmesser und Breite der Verteilung (Spannweite s)
in Abhängigkeit von der Energiedichte während der Emulgierversuche mit
Rotor-Statorsystem für Rapsöl
widerspiegeln. Betrachtet man Abbildung 5.9, bestätigt sich diese Annahme.
Die Emulsionen mit kleineren Tropfen und einer engeren Tropfengrößenvertei-
lung zeigen eine deutlich längere Stabilität gegen das Aufrahmen. Dies zeigt
sich, wie schon bei den Ultraschallversuchen in Kapitel 5.1.1, in der Betrach-
tung der Emulsion in der analytischen Zentrifuge. Mit steigender Beanspru-
chung nimmt der Anstieg der integralen Transmission ab. Damit kann die
längere Stabilität der Emulsion nachgewiesen werden.
Zum Vergleich der durch Ultraschall und Rotor-Stator hergestellten Emul-
sionen werden die Versuche nach fünf Minuten Ultraschallbeanspruchung (3, 8·
1008 J/m3) und 40 Minuten Beanspruchung durch das Rotor-Stator-System
(3, 4 ·1008 J/m3) herangezogen. Obwohl die Mengen der eingetragenen Energie
fast identisch sind, unterscheiden sich die hergestellten Emulsionen deutlich.
Die erreichten Tropfengrößen liegen ungefähr eine Größenordnung auseinander
(Ultraschall 0, 4 µm und Rotor-Stator 3, 5 µm). Dies entspricht den Erwartun-
gen aus der Literatur ([11, 29, 59, 63]). Damit kann festgestellt werden, dass
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Abbildung 5.9: Stabilität der Emulsion (Anstieg der integralen Transmission)
in Abhängigkeit von der Energiedichte während der Emulgierversuche mit
dem Rotor-Stator-System
die Qualität einer Emulsion, das heißt die Feinheit und auch die Stabilität
einer Emulsion, abhängig vom eingesetzten Emulgierapparat ist.
5.1.3 Einfluss der Beladung der Tropfengrenzfläche mit
grenzflächenaktiven Substanzen
Neben dem Energieeintrag hat die Stabilisierung der Emulsion durch grenz-
flächenaktive Substanzen, kurz Emulgatoren (engl. Surfactants), den größten
Einfluss auf die Qualität der Emulsion. Wie im Grundlagenkapitel 3.1.1 be-
schrieben, führt der Einsatz von Emulgatoren zur Herabsetzung der Grenz-
flächenspannung im System und macht damit die Zerkleinerung der Tropfen
möglich. Außerdem werden die Emulgatormoleküle zur sofortigen Stabilisie-
rung der neu geschaffenen Grenzflächen benötigt. Grundsätzlich lässt sich sa-
gen, dass eine höhere Konzentration der oberflächenaktiven Substanz zu einer
Reduzierung der Tropfengröße führt. Im Folgenden soll dies anhand der beiden
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Abbildung 5.10: Sauterdurchmesser (offene Symbole) und Breite der Ver-
teilung (PI) (gefüllte Symbole) in Abhängigkeit von der SDS-Konzentration
während diskontinuierlicher Emulgierversuche mit Ultraschall für n-Dekan
(Kreise) und Rapsöl (Rechtecke)
Modellstoffsysteme Rapsöl und n-Dekan verdeutlicht werden.
Diskontinuierliche Versuche mit Ultraschall
In Abbildung 5.10 sind der Sauterdurchmesser und der Polydispersitätsin-
dex P I (als Maß für die Breite der Verteilung) in Abhängigkeit der vorgelegten
Emulgatormenge (SDS-Menge) dargestellt. Mit steigender SDS-Menge verrin-
gert sich die Tropfengröße für beide Stoffsysteme leicht. Dies bestätigt die An-
gaben aus der Literatur [16], dass die Emulgatormenge bei einem gegebenen
Energieeintrag nur einen geringen Einfluss auf die Tropfengröße besitzt. Je-
doch reduziert sich mit steigendem SDS-Gehalt die Breite der Tropfengrößen-
verteilung. Besonders deutlich wird dies bei den n-Dekan/Wasser-Emulsionen.
Außerdem wird aus den dargestellten Daten deutlich, dass für die letztge-
nannten Emulsionen deutlich weniger SDS benötigt wird, um eine ähnliche
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Tropfengröße zu erreichen. Für die Rapsöl/Wasser-Emulsionen als auch für die
n-Dekan/Wasser-Emulsionen reicht die errechnete Emulgatormenge aus, um
die erreichte Tropfengröße ausreichend zu stabilisieren (siehe Berechnungen
im Anhang C.2). Bereits 0, 04 g/g SDS würden ausreichen, um monodisperse
Emulsionen mit einer Tropfengröße von 200 nm mit einer Monoschicht Emul-
gator zu stabilisieren. Da davon ausgegangen wird, dass keine vollständige
Belegung der Tropfen stattfindet und außerdem die, als Rechnungsgrundlage,
angegebenen 200 nm mit dem zugeführten Energieeintrag nicht erreicht wer-
den, ist immer ausreichend SDS zur Stabilisierung vorhanden. Es lässt sich
die erhöhte Menge an Emulgator, die zur Erzeugung einer engen Tropfengrö-
ßenverteilung und kleinen Emulsionstropfen in der Rapsöl/Wasser-Emulsion
notwendig ist, allein mit dem Stoffsystem begründen. Für jede Emulsion gibt
es einen geeigneten Emulgator und wenn sich die Stoffsysteme (hier n-Dekan
und Rapsöl) sehr stark unterscheiden, dann ist es möglich, dass der gleiche
Emulgator bei sonst gleichen Versuchsbedingungen zu unterschiedlichen Emul-
sionsqualitäten führt.
Quasi-kontinuierliche Versuche mit Ultraschall
Ein ähnlicher Verlauf ergibt sich bei den quasi-kontinuierlichen Versuchen
mit Ultraschall. Die Daten sind in Abbildung 5.11 dargestellt.
Mit steigender SDS-Konzentration verringert sich die Tropfengröße nur un-
wesentlich. Im Gegensatz zu den diskontinuierlichen Versuchen (Abbildung
5.10) bleibt auch die Breite der Verteilung bei den quasi-kontinuierlichen Versu-
chen trotz Änderung der Emulgatorkonzentration nahezu konstant. Dies lässt
sich mit der besseren Vermischung der Emulsion in den quasikontinuierlichen
Versuchen begründen. Die Emulsionstropfen werden durch das Pumpen der
Emulsion durch den Versuchsaufbau häufiger der Beanspruchungszone zuge-
führt und anschließend durch das Pumpen in Bewegung gehalten. Somit ist
eine gute Belegung der Grenzflächen mit Emulgator gewährleistet. Es kommt
zu einer hydrodynamischen Stabilisierung (siehe Kapitel 3.1.1).
Aus der gemessenen Leitfähigkeit lässt sich die Menge an SDS berechnen,
welche an der Grenzfläche Öl/Wasser adsorbiert ist (vergleiche Anhang C.3).
Wenn man davon ausgeht, dass jeder Tropfen mit einer Monoschicht an ober-
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Abbildung 5.11: Sauterdurchmesser (offene Symbole) und Breite der Ver-
teilung (PI) (gefüllte Symbole) in Abhängigkeit von der SDS-Konzentration
während quasi-kontinuierlicher Emulgierversuche mit Ultraschall nach
40 min für n-Dekan (Kreise) und Rapsöl (Rechtecke)
flächenaktiver Substanz vollständig bedeckt ist und alles ungebundene Tensid
zur Leitfähigkeit in der wässrigen Phase beiträgt, so lässt sich die Masse an
Tensid mSDS,theo mit Gleichung 5.3 berechnen, welche theoretisch adsorbiert
werden kann. Die Adsorbierte Menge an SDS ist dabei abhängig von der Be-
ladungsdichte Γ (maximale Belegung bedeutet Γ = 2 Moleküle pro nm2), der
molaren Masse von SDS MSDS = 288, 4 g/mol, der Masse an Öl mÖl, der
Dichte der öligen Phase ρÖl, der Avogadrokonstante NA und dem aktuellen
Sauterdurchmesser x3,2
mSDS,theo =
6 · Γ · MSDS · mÖl
x3,2 · ρÖl · NA
. (5.3)
In Abbildung 5.12 sind die theoretisch mögliche absorbierbare Menge an
SDS und die real adsorbierte Menge an SDS über dem Sauterdurchmesser auf-
getragen. Beide Kurven zeigen den aus der Literatur [3, 11] zu erwartenden
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Abbildung 5.12: Theoretisch zu adsorbierende Masse mtheo und real adsor-
bierte Masse mads an SDS in Abhängigkeit des Sauterdruchmessers
Verlauf. Kleinere Tropfen, welche insgesamt eine größere spezifische Oberflä-
che besitzen, benötigen mehr Tensid zur Stabilisierung der Grenzfläche. Jedoch
wird im realen Emulgierprozess deutlich weniger SDS adsorbiert, als theore-
tisch möglich ist. Dies deutet daraufhin, dass die Tropfen nicht vollständig mit
einer Tensidschicht bedeckt sind und damit nicht von einer Beladungsdichte
von Γ = 2 Moleküle pro nm2 ausgegangen werden kann. In Abbildung 5.13 ist
hierzu die Fläche die ein Molekül SDS stabilisiert AT ensid gegen den Sauter-
durchmesser aufgetragen. AT ensid ist dabei der Kehrwert der Beladungsdichte
Γ. Mit steigender Tropfengröße nimmt die Fläche zu, die durch ein Tensidmo-
lekül abgedeckt wird. Das heißt größere Tropfen sind stabil, obwohl sie mit
weniger Tensid pro Fläche beladen sind. Dieses Ergebnis deckt sich mit den
Beobachtungen von Hecht [3] und Bechthold [11]. Außerdem ist festzu-
stellen, dass für keines der beiden untersuchten Systeme bei der gegebenen
SDS-Konzentration von 0, 05 g/g eine vollständige Bedeckung mit Tensid er-
reicht wird (AT ensid = 0, 5 nm2). Da noch freies SDS in der Lösung vorliegt
wäre theoretisch eine Stabilisierung von Tropfen geringerer Größe möglich. Die
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Abbildung 5.13: Fläche AT ensid, welche ein Tensidmolekül stabilisiert, in Ab-
hängigkeit des Sauterdurchmessers für Rapsöl und n-Dekan-Emulsionen
Tropfengröße ist in den Versuchen dieser Arbeit aber durch den maximal ein-
gebrachten Energieeintrag durch den Ultraschall begrenzt (siehe Kapitel 5.1.1).
Versuche mit dem Rotor-Stator-System und Rapsöl
Auch für die durch den Rotor-Stator hergestellte Emulsion gilt, dass mit ei-
nem höheren SDS-Gehalt geringere Tropfengrößen erreicht werden. In Tabelle
5.1 ist der Medianwert und die Spannweite der Verteilung über dem Emulgator-
gehalt aufgetragen. Die Breite der Verteilung (Spannweite) steigt mit höherem
SDS-Gehalt. Dies ist rein rechnerisch begründet, da der Medianwert stark ver-
ringert wird und die absolute Breite der Verteilung ((x3,90 − x3,10)/x3,50) nur
leicht reduziert wird. In Abbildung 5.14 sind zum besseren Verständnis zu-
sätzlich die Verteilungsdichten der Versuche mit unterschiedlichen SDS-Gehalt
dargestellt. Es zeigt sich, dass bei geringer SDS-Konzentration die Verteilungen
bimodal sind. Ein hoher SDS-Gehalt, führt dazu, dass aus den bimodalen Ver-
teilungen fast monomodale Verteilungen werden und insgesamt die Verteilung
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Abbildung 5.14: Verteilungsdichten der Rotor-Stator-Emulsionen in Abhän-
gigkeit der SDS-Konzentration
zu kleineren Partikelgrößen verschoben ist. Es sind jedoch immer noch große
Tropfen vorhanden. Der höhere SDS-Gehalt erleichtert den Tropfenaufbruch
und die schnelle Belegung der Tropfen mit der oberflächenaktiven Substanz.
Bei den Versuchen mit dem Rotor-Stator-System hat sich gezeigt, dass nach
der Beendigung der Versuche die Emulsionen sehr schnell aufrahmen. Dieses
Aufrahmen ist abhängig von der Menge der eingestezten oberflächenaktiven
Substanz. In Abbildung 5.15 ist eine Foto der aufgerahmten Rapsöl-Emulsion
zu sehen. Um den Effekt zu erklären wurden die Emulsionen in einem Scheide-
trichter beobachtet und nach einigen Tagen getrennt und die einzelnen Phasen
untersucht. Ein ähnliches Phänomen tritt auch bei den Versuchen mit Ultra-
schall auf, jedoch optisch nicht so gut sichtbar, weshalb die Emulsionen mit
blauer, in Wasser löslicher, Lebensmittelfarbe eingefärbt wurden (siehe Abbil-
dung 5.16). Die Ergebnisse zur Untersuchung des Effekts werden im folgenden
Kapitel 5.2 dargestellt.
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Abbildung 5.15: Aufgerahmte Rapsöl-Emulsion 24 Stunden nach Versuchsen-
de (Rotor-Stator-Versuch)
Abbildung 5.16: Aufgerahmte Rapsöl-Emulsion 24 Stunden nach Versuchsen-
de (Ultraschall-Versuch)
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Tabelle 5.1: Kennwerte der Tropfengrößenverteilung in Bezug auf die einge-
setzte Emulgatormenge für das Rotor-Stator-System
SDS-Konzentration in g/g 0,01 0,02 0,05 0,1
Medianwert in µm 15,46 12,52 7,54 6,10
Spannweite 1,50 1,59 2,24 2,58
5.2 Gründe für die Destabilisierung der Emul-
sion
Da die Stabilität der Emulsion neben der gewünschten Tropfengrößenvertei-
lung das wichtigste Qualitätsmerkmal einer Emulsion ist, wird diese im folgen-
den Kapitel weitestgehend losgelöst vom Emulgierapparat betrachtet. Es hat
sich vor allem bei den Rotor-Stator-Versuchen gezeigt, dass die Emulsionen
nach Beendigung der Versuche nicht sehr lange stabil sind und es zu einem
Aufrahmen kommt. Es gibt verschiedenen Phänomene, welche eine Emulsion
destabilisieren können. Zum einen sind es die Prozesse Koaleszenz und Ost-
waldreifung, auf welche im Kapitel 5.2.1 eingegangen wird und zum anderen,
die Separation der Emulsion durch Aufrahmen oder Flockung (siehe Kapi-
tel 5.2.2).
5.2.1 Koaleszenz und Ostwaldreifung
Wie bereits in Kapitel 3.1.1 beschrieben kommt es zur Koaleszenz, wenn sich
zwei Tropfen so stark annähern, dass die attraktiven Wechselwirkungen über-
wiegen und der Flüssigkeitsfilm zwischen zwei Tropfen reißt und damit die
Tropfen zusammenfließen (Abbildung 5.17). Dies kann passieren, wenn die
Tropfen unzureichend elektrostatisch (oder auch sterisch) stabilisiert sind. Um
dieses Phänomen zu vermeiden, wird während der Emulgierversuche dafür ge-
sorgt, dass immer ausreichend Emulgator im System vorhanden ist (Berech-
nung siehe Anhang C.2). Somit werden neu geschaffene Grenzflächen direkt
nach der Zerkleinerung mit Emulgator belegt und damit stabilisiert.
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Abbildung 5.17: Schemata zur Koaleszenz und Ostwaldreifung
Wenn das Aufrahmen auf Koaleszenz zurückzuführen ist, dann muss sich die
Tropfengrößenverteilung in den gebildeten zwei Schichten (Abbildung 5.15 und
Abbildung 5.16) deutlich unterscheiden. Das heißt in der oberen Schicht müss-
ten sich deutlich größere Tropfen befinden, weil diese nach dem Stokschen
Gesetz eine deutlich schnellere Auftriebsgeschwindigkeit besitzen. Außerdem
wäre zu erwarten, dass die Leitfähigkeit der oberen Schicht sich über die Zeit
deutlich ändert, denn das Zusammenfließen der Tropfen würde bewirken, dass
sich die spezifische Oberfläche verringert und damit mehr freies SDS vorhanden
sein müsste, welches zur Leitfähigkeit beiträgt.
Wenn das Aufrahmen der Emulsion auf Ostwaldreifung zurückzuführen ist,
so ist zu erwarten, dass sich in der oberen Schicht, im Vergleich zur Aus-
gangsemulsion, die Tropfen vergrößern und zusätzlich die Breite der Vertei-
lung zunimmt, da die kleinen Tropfen zu Gunsten des Wachstums der großen
Tropfen schrumpfen (Abbildung 5.17). Dadurch bliebe die Bimodalität der
Emulsion auch in der oberen Schicht erhalten, jedoch verlagert sich das ers-
te Maximum der Partikelgrößenverteilung hin zu kleineren Tropfen und das
zweite Maximum hin zu größeren Tropfengrößen. Damit verbreitert sich die
Tropfengrößenverteilung und die Spannweite würde sich deutlich erhöhen. Die
Leitfähigkeit der oberen Schicht würde sich bei Ostwaldreifung nur unwesent-
lich ändern, da die wachsenden Tropfen zwar weniger Emulgator zur Stabili-
ierung benötigen und damit SDS frei wird, aber die schrumpfenden, kleinen
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Tabelle 5.2: Kennwerte der Verteilung nach der Schichttrennung der Emulsi-
on (Rotor-Stator)
SDS-Konzentration 0,01 g/g 0,02 g/g 0,05 g/g
Emulsion 15,13 12,52 7,54
Median in µm obere Schicht 15,7 12,76 7,73
untere Schicht 1,71 1,79 0,98
Emulsion 1,53 1,58 2,13
Spannweite obere Schicht 1,44 1,54 2,16
untere Schicht 0,91 0,91 1,29
Emulsion 284 503 952
Leitfähigkeit in µS/cm obere Schicht 108 165 243
untere Schicht 409 625 1225
Tropfen benötigen hingegen mehr Emulgator zur Stabilisierung.
In Tabelle 5.2 sind für drei unterschiedliche Emulgatorkonzentrationen die
Kennwerte Medianwert, Spannweite ((x3.90 −x3,10)/x3,50) und Leitfähigkeit für
die Ausgangsemulsion direkt nach dem Versuch und für die obere Schicht und
die untere Schicht der getrennten Emulsion eingetragen. Es ist deutlich zu
erkennen, dass Ostwaldreifung ausgeschlossen werden kann, denn die Trop-
fengröße der oberen Schicht ist nahezu identisch mit der Tropfengröße der
Emulsion direkt nach dem Versuch. Außerdem ändert sich die Breite der Ver-
teilung der oberen Schicht nur unwesentlich und die Leitfähigkeit liegt deutlich
unterhalb der Leitfähigkeit der Ausgangsemulsion
Auch Koaleszenz kann ausgeschlossen werden, da keine größeren Tropfen in
der oberen Schicht gebildet werden im Vergleich zur Ausgangsemulsion direkt
nach Versuchsende. Allerdings ändert sich die Leitfähigkeit der oberen Schicht
doch deutlich über einen Zeitraum von 3 Tagen. Die Leitfähigkeit nimmt stark
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Abbildung 5.18: Leitfähigkeit der oberen Schicht der getrennten Rapsöl-
Emulsion in Abhängigkeit von der Zeit nach der Trennung für drei Emul-
gatorausgangskonzentrationen
ab und weißt anschließend kaum noch eine Änderung auf. Damit kann jedoch
Koaleszenz als Grund für das Aufrahmen ausgeschlossen werden. Denn Koales-
zenz würde dazu führen, dass die Leitfähigkeit in der oberen Schicht durch die
geringere, zu stabilisierende spezifische Oberfläche deutlich ansteigen müsste.
Es ist anzunehmen, dass es sich um eine nachträgliche Adsorption von Emulga-
tor an der Tropfengrenzfläche handelt. In Abbildung 5.18 ist die Leitfähigkeit
der oberen Schicht für drei Emulgatorkonzentrationen über einen Zeitraum
von 3 Wochen aufgetragen.
Die beschriebenen Ergebnisse der Analysen der getrennten Emulsionen spre-
chen dafür, dass sich bei der Separation der Emulsion deutlich zwei Schichten
ausgebildet haben und diese sich auch in ihrer stofflichen Zusammensetzung
unterscheiden. Diese Art der Separation wird im folgenden Kapitel 5.2.2 be-
trachtet.
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5.2.2 Separation der Emulsion nach Versuchsende
Die Art und Weise, wie die Separation einer hergestellten Emulsion erfolgt,
ist stark abhängig von der Emulgatorkonzentration. Dies spiegelt die Erkennt-
nisse aus der Literatur wieder (siehe Kapitel 3.1.1). Unterhalb und nahe der
kritischen Micellbildungskonzentration (CMC = 0,02 g/g SDS), wird das Auf-
rahmen nur durch die Tropfengröße der Emulsion bestimmt. Die Versuche mit
nur 0, 01 g/g SDS und 0, 02 g/g SDS entsprechen solchen Emulsionen. Das
Aufrahmen erfolgt eher langsam. Die sichtbare Grenze zwischen den Schichten
bildet sich erst nach mehreren Stunden aus. Dies geschieht obwohl die Emulsio-
nen aus vergleichsweise großen Tropfen bestehen (siehe Tabelle 5.2). Nach der
zusätzlichen Analyse des Wassergehaltes der oberen Schicht stellt man bei den
geringeren SDS-Konzentrationen (unterhalb bzw. nahe der CMC) einen höhe-
ren Wassergehalt der oberen Schicht fest, im Vergleich zu Emulsionen mit ei-
ner höheren SDS-Konzentration (siehe Tabelle 5.3). Das deutet daraufhin, das
die Tropfen, welche aufgestiegen sind, nicht so dicht gepackt sind, wie in den
Emulsionen mit höherem Emulgatorgehalt. Die Packungsdichte ist zunächst
abhängig von den vorhandenen Wechselwirkungen zwischen den Tropfen. Da
die größeren Tropfen im Verhältnis zu den kleineren Tropfen weniger stark
mit Emulgator belegt sind, ist anzunehmen, dass die elektrische Doppelschicht
eine höhere Reichweite hat als bei kleinen Tropfen. Dadurch ist der Abstand
zwischen den Tropfen größer. Die erreichbare Packungsdichte ist bei größeren
Tropfen damit deutlich geringer. Kleinere Tropfen werden durch eine größe-
re Menge an ionischen Emulgator stabilisiert und die Elektrolytkonzentration
(erfasst in der Leitfähigkeit) ist ebenfalls erhöht. Dadurch kann die elektrische
Doppelschicht komprimiert werden und eine stärkere Annäherung der kleinen
Tropfen ist möglich. Somit erhöht sich die Packungsdichte.
Ist die SDS-Konzentartion deutlich höher als die CMC (0, 05 g/g SDS und
0, 1 g/g SDS), dann kommt es zu einem schnellen Aufrahmen nach Versuchsen-
de. Bereits nach 30 Minuten sind 70 % der maximalen Höhe der Phasengrenze
erreicht (Abbildung 5.19). Damit verschlechtert sich, trotz des höheren Emu-
lagtorgehalts, die Stabilität der Emulsion. Da der SDS-Gehalt über der CMC
liegt, ist es möglich, dass Micellen im System vorhanden sind und die Wechsel-
wirkungen zwischen den Micellen und den aufrahmenden Emulsionstropfen die
schnelle Separation begünstigen und zu einer Verdrängung von Wasser aus der
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Tabelle 5.3: Masseanteil und Wassergehalt der oberen Schicht nach der Tren-
nung nach 21 Tagen im Scheidetrichter (Rotor-Stator-Versuche)
SDS-Konzentration Anteil obere Schicht Wassergehalt obere Schicht
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Abbildung 5.19: Verschiebung der Schichtengrenze der Rapsöl-Emulsion in
Abhängigkeit von der Zeit nach Versuchsende für SDS-Konzentrationen grö-
ßer als die CMC (Rotor-Stator-System)
oberen Schicht führen. Das heißt, wenn sich zwei Öltropfen durch Brown’sche
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Molekularbewegung annähern, werden die vorhandenen Micellen aus dem Zwi-
ckelraum verdrängt. Daraus entsteht ein osmotische Druck, welcher zu einer
weiteren Annäherung und zu einer dichteren Packung der Tropfen führt und
Wasser aus der oberen Schicht verdrängt wird. Zur Koaleszenz kann es aber
aufgrund der starken elektrostatischen Stabilisierung nicht kommen. Deshalb
ist der Wassergehalt in den oberen Schichten dieser Emulsionen geringer (Ta-
belle 5.3). Dieser Vorgang ähnelt dem Phänomen der Depletion (siehe Kapitel
3.1.1).
5.3 Miniemulsionspolymerisation
In den vorangegangenen zwei Kapiteln wurden die Emulsionsherstellung und
die Einflussgrößen auf den Prozess des Emulgierens an den Modellstoffsyste-
men n-Dekan/Wasser und Rapsöl/Wasser ausgiebig betrachtet. Miniemulsio-
nen, welche zur Herstellung von Polymerpartikeln im submikronen Größenbe-
reich genutzt werden, bestehen aus Wasser, Monomer, Emulgatoren und Sta-
bilisatoren. In den folgenden Kapiteln wird auf die Qualität der hergestellten
Partikel und ihre Weiterverarbeitung eingegangen.
5.3.1 Entwicklung der Partikelgröße
Der Vorgang der Miniemulsionspolymerisation ist in der Literatur umfangreich
beschrieben und in Kapitel 3.1.2 zusammengefasst. Aus den Ergebnissen zur
Herstellung der Emulsion ergibt sich als wichtigster Punkt, dass die Emul-
sionen mit einem deutlichen Überschuss an SDS hergestellt werden müssen,
um die Emulsion ausreichend gegen Koaleszenz zu stabilisieren und den Trop-
fenaufbruch zu erleichtern. Da die Polymerisation sich in einem recht engen
Zeitfenster an den Emulgierprozess anschließt, spielt der Aufrahmungsprozess
eine eher untergeordnete Rolle.
Zur Kontrolle der Qualität der hergestellten Polymerpartikel wurden diese
zu verschiedenen Zeitpunkten im Prozess analysiert. Das heißt, zunächst wird
die Tropfengröße am Ende des Emulgierprozesses mittels dynamischer Licht-
streuung analysiert und im Anschluss an die Polymerisation die Partikelgröße
der Polymerpartikel. Die Partikelgröße sollte sich von der Tropfengröße theo-
retisch nicht wesentlich unterscheiden [9]. In Abbildung 5.20 sind die Vertei-
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Abbildung 5.20: Verteilungssummen der Miniemulsionströpfchen und der
Polymerpartikel im Vergleich
lungssummen für die Tropfengröße einer Miniemulsion und der polymerisierten
Partikel dargestellt. Zusätzlich sind in Tabelle 5.4 die wichtigsten Kennwerte
der Verteilung, sowie die gemessene spezifische Oberfläche der Polymerpartikel
aufgelistet.
Es zeigt sich, dass die Polymerpartikel etwas kleiner sind, als die Monomer-
tropfen. Außerdem wird die Verteilungsbreite etwas kleiner und die Partikelgrö-
ßenverteilung wird einheitlicher. Aus diesen Beobachtungen kann geschlossen
werden, dass es sich nicht um ideale Miniemulsionen gehandelt haben kann,
denn dann würde die Tropfenkeimbildung (siehe Kapitel 3.1.2) überwiegen und
zu fast identischen Partikel- bzw. Tropfengrößenverteilungen führen. Die Par-
tikel sind während des Polymerisationsprozesses etwas geschrumpft. Dies liegt
daran, dass Monomer in die wässrige Phase diffundiert. Dadurch wird vorher
adsorbierter Emulgator frei und kann Polymerisationskeime stabilisieren, wel-
che in der wässrigen Phase vorliegen und durch das freie Monomer gespeist
werden.
Nach Beendigung des Polymerisationsprozesses werden die Polystyrolpar-
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Tabelle 5.4: Gemessene spezifische Oberfläche der Polymerpartikel nach BET
und der Vergleich der Kennwerte der Monomertropfen- mit den Polymerpar-
tikelgrößenverteilung
x3,50 PI spez. Oberfläche
nm % m2/g
Monomer 161 ± 7 8, 14 ± 2, 62
Polymer 138 ± 6 6, 85 ± 2, 17 41, 4 ± 1, 7
tikel getrocknet und funktionalisiert. Zur weiteren Verwendung der fertigen
Ionenaustauscherpartikel müssen diese jedoch in einer Suspension vorliegen.
Im folgenden Kapitel wird auf die Redispergierbarkeit der Ionenaustauscher
eingegangen.
5.3.2 Redispergierbarkeit der funktionalisierten Parti-
kel
Die Polystyrolpartikel liegen im trockenen Zustand in einem starren Agglome-
rat vor (siehe Abbildung 5.21 und 5.22).
Zur Redispergierung wurde jeweils eine Probe des Materials grob mit einem
Mörser zerkleinert, mit entionisiertem Wasser gemischt und anschließend mit
einer Ultraschallsonotrode behandelt. In Abbildung 5.23 ist der Medianwert
der Partikelgrößenverteilung über der Dispergierdauer aufgetragen. Als hori-
zontale schwarze Linie ist die zu erwartende Partikelgröße von ca. 140 nm aus
der Partikelgrößenanalyse (Tabelle 5.4) aufgetragen.Es zeigt sich, dass es ohne
einem sehr hohen Aufwand an Energie (deutlich über einer Stunde Dispergie-
ren mit einer Ultraschallsonotrode (Bandelin Sonopuls HD 200 mit der Sono-
trode UW 200) nicht möglich ist, die Primärpartikelgröße annähernd wieder
herzustellen. Damit können sich Probleme bei der Weiterverarbeitung ergeben.
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Abbildung 5.21: REM-Aufnahmen der hergestellten Kationanaustauscherpar-
tikel - Agglomerat
Abbildung 5.22: REM-Aufnahmen der hergestellten Kationanaustauscherpar-
tikel, Zoom in das Agglomerat
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Ob die hergestellten Kationenaustauscher die gewünschte Kapazität haben,
wird über eine direkte Titration, wie sie in Kapitel 4.3.4 beschrieben ist, durch-
geführt. Dabei ergibt sich eine Kapazität k = 2, 44 eq/l. Diese Kapazität liegt
etwas unterhalb der erwarteten Kapazität, welche durch eine Elementaranaly-
se mit k = 3, 15 eq/l bestimmt wurde. Theoretisch wäre eine Kapazität von
k = 3, 98 eq/l möglich, wenn man von einem Vernetzungsgrad der Polymerpar-
tikel von 9 % ausgehen würde. Das dieser Wert in der Realität nicht erreicht
wird, kann daran liegen, dass die funktionellen Gruppen nicht frei zugänglich
liegen, da die Primärpartikel stets zu Agglomeraten zusammen gelagert sind
und sich nicht redispergieren lassen.






















Abbildung 5.23: Medianwert von drei Probepartikelchargen in Abhängig-
keit der Dispergierdauer bei Redispergierungsversuchen von Kationenaustau-
scherpartikeln, zu erwartende Primärpartikelgröße von 140 nm als horizonta-
le Linie
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5.4 Zerkleinerung von Kationenaustauscher-
partikeln auf Polystyrolbasis
Zur Reduzierung von Material- und Energiekosten bei der Herstellung der
submikronen Ionenaustauscherpartikel wurde eine weitere, bisher nicht prak-
tizierte, Methode untersucht [90]. Dabei handelt es sich um die Zerkleinerung
von kommerziell erhältlichen Ionenaustauscherpartikeln. Im Hinblick auf eine
großtechnische Umsetzung des Herstellungsverfahrens bietet die Zerkleinerung
eines bereits auf dem Markt befindlichen, in größeren Mengen verfügbaren
Materials einige Vorteile.
Im folgenden Kapitel soll auf die Zerkleinerung von Ionenaustauscherparti-
keln näher eingegangen werden. Dabei werden Kationenaustauscher der Marke
Lewatit® verwendet. Betrachtet wird neben der Partikelgröße auch die Erhal-
tung der Funktionalität der Partikel.
5.4.1 Entwicklung der Partikelgröße
Vormahlung in der Trommelmühle
Die Zerkleinerung der Ionenaustauscherpartikel bis in den submikronen Be-
reich erfolgt mindestens zweistufig. Das heißt für die Feinstzerkleinerung in
einer Rührwerkskugelmühle ist eine Vormahlung in einer Trommelmühle not-
wendig. Dies ist bedingt durch die begrenzte Aufgabekorngröße einer Rühr-
werkskugelmühle von 20 − 100 µm [84].
Während der Vormahlung in der Trommelmühle findet schon bei einem
geringen spezifischen Energieeintrag eine starke Zerkleinerung der Kationen-
austauscherpartikel (KIT) statt (siehe Abbildung 5.24). Ausgehend von einem
Medianwert der Ausgangspartikel Lewatit® S 2568-H von 670 µm wird in Was-
ser mit ca. 30 kWh/t auf 1 % dieser Größe zerkleinert. Die Breite der Par-
tikelgrößenverteilung (Spannweite = x3,90−x3,10
x3,50
) verändert sich mit höherem
Energieeintrag nur wenig. Allerdings spielt dieser Parameter bei der Vormah-
lung auch nur eine untergeordnete Rolle, da für die Weiterverarbeitung in der
Rührwerkskugelmühle nur die obere Partikelgröße zählt.
Einen deutlichen Unterschied erkennt man zwischen den Dispersionsmit-
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Abbildung 5.24: Medianwert (volle Symbole) und Spannweite (leere Symbo-
le) der KIT in Abhängigkeit des spezifischen Energieeintrags während der
Vormahlung in der Trommelmühle
teln Wasser und Isopropanol. Für die Zerkleinerung in Isopropanol ist deutlich
mehr Energie notwendig (mindestens 40 kWh/t), um die gleiche Partikelgröße
zu erreichen. Dies ist mit der höheren Viskosität des Isopropanol zu begründen.
Die dynamische Viskosität von Isopropanol ist um den Faktor 2,3 größer als
die dynamische Viskosität von Wasser. Damit wird die Intensität des Partikel-
Mahlkörperkontaktes geringer und es werden mehr Beanspruchungsereignisse
benötigt, bis es zur Zerkleinerung kommt (siehe Kapitel 2.5). Dennoch ist die
Zerkleinerung in Isopropanol für die Herstellung der submikronen KIT vorteil-
haft, da diese ohne weitere Prozessschritte weiter verwendet werden können.
Es entfallen die Prozesse Trocknung und Redispergierung in Isopropanol, wel-
che sich an die Zerkleinerung in Wasser anschließen würden.
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Abbildung 5.25: Medianwert und Spannweite der KIT in Abhängigkeit des
spezifischen Energieeintrags während der Zerkleinerung in der Rührwerksku-
gelmühle (in Wasser)
Rührwerkskugelmühle
Für die Zerkleinerung in der Rührwerkskugelmühle werden die Suspensio-
nen aus der Vormahlung genutzt. Dazu werden 1, 3 l der Suspension verwendet.
Diese Suspension enthält 400 g Feststoff, das entspricht einem Feststoffgehalt
von 45 ma%. In Abbildung 5.25 sind der Medianwert und die Spannweite, als
Maß für die Verteilungsbreite aufgetragen. Zum einen wurden Versuche ge-
fahren, in denen nur eine Mahlkörpergattung bis zum Versuchsende bei ca.
3500 kWh/t verwendet wurde. Hierin nimmt die Partikelgröße kontinuierlich
ab und auch die Breite der Verteilung reduziert sich etwas. Durch einen Mahl-
körperwechsel, kann die Partikelgröße noch einmal deutlich reduziert werden
(siehe Abbildung 5.26). Dazu wird nach einer Stunde Mahldauer die Suspen-
sion von den Mahlkörpern getrennt und eine kleinere Mahlkörpergattung ge-
wählt, die besser geeignet ist, die jetzt vorzufindende Partikelgröße zu zerklei-
nern.
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Abbildung 5.26: Medianwert der KIT in Abhängigkeit des spezifischen Ener-
gieeintrags während der Zerkleinerung in der Rührwerkskugelmühle mit
Mahlkörperwechsel (in Wasser)
Die Änderung der Partikelgröße während des Zerkleinerungsprozeses lässt
sich über den Zerkleinerungsgrad zusammenfassen. In dieser Arbeit wird das
Verhältnis der Medianwerte von Aufgabegut zu Produkt gewählt. In Tabelle
5.5 sind die Werte für die Versuche in Wasser und Isopropanol für die Trom-
melmühle und die Rührwerkskugelmühle zusammengefasst.
Es zeigt sich, dass der größte Zerkleinerungsschritt während der Vormahlung
geschieht und danach der Mahlkörperwechsel in der Rührwerkskugelmühle zur
Feineinstellung der gewünschten Partikelgrößenverteilung dient.
5.4.2 Erhaltung der Ionenaustauscherkapazität
Vormahlung in der Trommelmühle
Neben der erreichbaren Partiklegröße im submikronen Bereich, ist für die
Verwendung der gemahlenen Ionenaustauscherpartikel die Erhaltung der Io-
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Tabelle 5.5: Zerkleinerungsgrade der Kationenaustauschermahlung für Trom-




RKM 1. MKW 2. MKW auf 1,4-1,7 mm 3. MKW auf 0,4-0,6 mm
Wasser 7,0 2,0 2,9
Isopropanol 3,2 1,3 2,5
nenaustauschkapazität von zentraler Bedeutung. Um dies zu kontrollieren wur-
de, wie in Kapitel 4.3.4 beschrieben, die Kapazität bestimmt. In Abbildung
5.27 ist die Ionenaustauschkapazität der vorgemahlenen Ionenaustauscherpar-
tikel in Abhängigkeit der eingetragenen Energie dargestellt. Es ist keine Ab-
hängigkeit vom Energieeintrag festzustellen. Die Kapazität reduziert sich nur
geringfügig, sodass das Material weiter in der Rührwerkskugelmühle verarbei-
tet werden kann. Auch ein Einfluss der flüssigen Phase ist nicht zu beobachten.
Isopropanol beeinflusst die Ionenaustauschkapazität der zerkleinerten Partikel
offensichtlich nicht.
Mahlung in der Rührwerkskugelmühle
Auch für die Zerkleinerung in der Rührwerkskugelmühle lässt sich sagen,
dass die Ionenaustauschkapazität weitestgehend erhalten bleibt. Nur in drei
Versuchen bleibt die Kapazität am Ende unter 75 % der Kapazität der unzer-
kleinerten Partikel (nach eigenen Messungen 3, 2 eq/l). Damit ist das Ziel der
Erhaltung der Ionenaustauschkapazität während der Zerkleinerung erreicht. In
Abbildung 5.28 ist die Kapazität in Abhängigkeit der eingebrachten Energie
dargestellt. Auch hier zeigt sich keine eindeutige Abhängigkeit. Die Kapazitä-
ten in den Versuchen mit Isopropanol streuen etwas weniger als die Kapazitäten
in den Versuchen in Wasser. Das deutet darauf hin, dass die Zerkleinerung in
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Abbildung 5.27: Erhaltung der Ionenaustauscherkapazität über den Energie-
eintrag währen der Vormahlung in der Trommelmühle
dem höherviskosen Medium etwas schonender geschieht und die Partikel gleich-
mäßiger beansprucht werden. Es kommt dabei zu deutlich weniger Zerstörung
der funktionellen Gruppen und die Kapazität für die Isopropanolversuche liegt
immer über 85 % der Kapazität der unzerkleinerten Partikel.
5.5 Zerkleinerung von Anionenaustauscherpar-
tikeln
Um zu untersuchen, ob auch eine Zerkleinerung anderer Ionenaustauscher prin-
zipiell möglich ist, werden Versuche mit kommerziell erhältlichen Anionen-
austauscherpartikeln und mit Anionenaustauscherkompositpartikeln durchge-
führt. Eine Beschreibung der Materialien findet sich in Kapitel 4.2. Die Zer-
kleinerung fand aufgrund der geringen zur Verfügung stehenden Mengen an
Material in der Planetenkugelmühle statt.
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Abbildung 5.28: Erhaltung der Ionenaustauscherkapazität über den Energie-
eintrag währen der Mahlung in der Rührwerkskugelmühle
5.5.1 Anionenaustauscherpartikel auf Polystyrolbasis
Es wurden Versuche mit zwei unterschiedlichen Anionenaustauschern auf Poly-
styrolbasis durchgeführt. Der Unterschied liegt dabei in der Struktur des Trä-
germaterials. Der eine stark basische Ionenaustauscher ist gelartig (Lewatit®
MonoPlus M 800), der andere makroporös (Lewatit® MonoPlus MP 800). Der
gelartige Ionenaustauscher lässt sich, unter den gegebenen Bedingungen, nicht
zerkleinern. Dies liegt an der weichen Struktur der Partikel. Die eingebrachte
Energie wird in Verformungsenergie umgewandelt und führt nicht zu Rissen im
Material, welche bei weiterer Beanspruchung einen Bruch herbeiführen wür-
den.
Die makroporösen Anionenaustauscherpartikel lassen sich in kurzer Zeit in
der Planetenkugelmühle zerkleinern. In Tabelle 5.6 sind die Kennwerte der
Zerkleinerungsversuche zusammengefasst. Nach eine Mahldauer von 20 Minu-
ten wird die Partikelgröße auf 1 % der Ausgangspartikelgröße reduziert. Ein
Mahlkörperwechsel verringert die Partikelgröße nur noch geringfügig, aber die
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Tabelle 5.6: Zerkleinerung der Anionenaustauscher in Isopropanol in der Pla-






mm min µm eq /l
15 20 7,60 4,28 1,21
2 - 2,5 10 5,13 2,72 1,22
2 - 2,5 20 4,23 2,45 1,09
Breite der Verteilung (Spannweite) wird weiter verringert. Es ist festzustellen,
dass die makroporösen Anionenaustauscherpartikel in der Planetenkugelmühle
nicht in den submikronen Bereich zerkleinert werden können.
Die Kapazität der Anionenaustauscherpartikel bleibt durch die Zerkleine-
rung unverändert. Die erreichten Kapazitäten von 1, 1 bis 1, 2 eq/l liegen mit
den messbedingten Schwankungen bei 100 % der Kapazität der unzerkleinerten
Partikel.
5.5.2 Anionenaustauscherkompositpartikel
Des weiteren wurden funktionalisierte Kompositpartikel (vergleichbar mit [83,
91]) zerkleinert. Die Kompositpartikel sind in ihrer Größe für verschiedene
Seperationstechniken, z.B. kontinuierliche Magnetscheidung, wie sie die Ar-
beitsgruppe um Prof. Franzreb in Karlsruhe erforscht, siehe [2, 92] nicht so
gut anwendbar. Aus diesem Grund wurden Zerkleinerungsversuche in der Pla-
netenkugelmühle durchgeführt, um zu klären, ob diese Art der Anionenaustau-
scherpartikel in ihrer Größe reduziert werden können, ohne an Funktionalität
zu verlieren.
In Abbildung 5.29 ist die Partikelgröße in Abhängigkeit der Mahldauer, wel-
che mit dem Energieeintrag korreliert, dargestellt. Schon nach kurzer Mahldau-
er lassen sich die Kompositpartikel von anfänglich 180 µm auf wenige Mikro-
meter zerkleinern. Ein Mahlkörperwechsel nach neun Minuten verringert noch
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Abbildung 5.29: Medianwert und Spannweite der Partikelgrößenverteilung
nach der Zerkleinerung der funktionalisierten Kompositpartikel in der Plane-
tenkugelmühle
einmal deutlich die Größe. Außerdem wird die Partikelgrößenverteilung mit
zunehmender Mahldauer deutlich enger und das Produkt wird zunehmend
vergleichmäßigt.
Die Vermutung, dass die Kompositpartikel sich in ihrer Zusammenset-
zung während der Zerkleinerung ändern und zum Beispiel Magnetit aus dem
Polymerverbund gelöst wird, konnte durch eine thermogravimetrische Ana-
lyse (TGA) ausgeschlossen werden (Gerät: STA 449F3 Jupiter® der Firma
Netzsch). In Abbildung 5.30 sind die Ergebnisse der TGA vor und nach der
Zerkleinerung dargestellt.
Es ist kein deutlicher Unterschied zwischen den beiden Proben zu erkennen.
Lediglich der Wassergehalt der originalen Probe ist deutlich höher als beim
zerkleinerten Material (anfänglicher Abfall der Kurve). Deshalb wurden die
Ergebnisse in Abbildung 5.31 auf den Wert bezogen, an dem kein Wasser mehr
detektiert wird (TG bei 150◦C). Nun ist sehr deutlich zu erkennen, dass sich
die Zusammensetzung des Materials vor und nach der Zerkleinerung in der
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Abbildung 5.30: Ergebnisse der thermogravimetrischen Analyse der origina-
len und der zerkleinerten funktionalisierten Kompositpartikel
Planetenkugelmühle nicht unterscheiden. Die Proben für die TGA wurden in
gleicher Weise durch Trocknung vorbereitet. Trotzdem erfasst die TGA bei dem
originalen Material sehr viel Wasser, welches nach der Zerkleinerung nicht mehr
vorhanden ist. Dies deutet daraufhin, dass während der Zerkleinerung Poren
aufgebrochen wurden und das Wasser so austreten konnte.
Die Partikel bestehen aus ca. 60 % kohlenstoffhaltigen Verbindungen, 35 %
Eisenverbindungen und 5 % weitere Zusätze. Die Messung der Ionenaustausch-
kapazität der originalen Partikel ergab 0, 87 eq/l. Nach zehn Minuten in der
Planetenkugelmühle erreichte die Kapazität noch einen Wert von 0, 70 eq/l.
Dieser Wert entspricht 80 % der Ausgangskapazität. Damit kann von einer
Erhaltung der Ionenaustauschkapazität gesprochen werden.
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Abbildung 5.31: Normierte Ergebnisse der thermogravimetrischen Analyse
der originalen und der zerkleinerten funktionalisierten Kompositpartikel
5.6 Einflussgrößen, welche die Zerkleinerung
ermöglichen
Wie in den Grundlagenkapiteln 2.5 und 3.4 beschrieben, müssen zunächst ver-
schiedene Kriterien erfüllt sein, dass es zum Bruch eines Partikels kommt und
zudem ist die Zerkleinerung von Polymere aufgrund ihrer Materialeigenschaf-
ten besonders schwierig. Bisher wurde angenommen, dass die materialspezi-
fische Zerkleinerungsgrenze für Polystyrol bei ca. 2 µm liegt [7]. Diese An-
nahme geht auf ein Berechnungsmodell von Dugdale [79] zurück. Mit die-
sem Modell lässt sich für plastische Materialien eine Ausdehnung (Länge) der
plastischen Verformungszone berechnen. Das heißt, ein Riss muss diese Größe
überschreiten, um einen Bruch herbeizuführen. Bis zu dieser Größe findet nur
eine Verformung statt [93]. In Gleichung 5.4 ist die Abhängigkeit der kriti-
schen Ausdehnung der plastischen Zone σc von den Stoffparametern E-Modul
E, Fließgrenze σF und der Bruchzähigkeit KIC dargestellt.
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2 · σF · E
(5.4)
Schmidt et al. [7] konnten zeigen, dass bei Umgebungstemperatur Poly-
styrolpartikel auf unter 5 µm in einer Rührwerkskugelmühle zerkleinert werden
können. Die von den Autoren nach Gleichung 5.4 berechnete Länge der Ver-
formungszone liegt bei 1, 8 µm. Es kann also davon ausgegangen werden, dass
es sich bei dem berechneten Wert um eine Mahlbarkeitsgrenze handelt. Es ist
anzumerken, dass dieses Ergebnis nur mit einer sehr langen Mahldauer von
über zwanzig Stunden realisiert wurde.
Es ist nun zu begründen, warum die kommerziell erhältlichen Ionenaustau-
scherpartikel in relativ kurzer Zeit bis in den submikronen Bereich zerkleinert
werden können. Um die Ausdehnung der plastischen Verformungszone zu ver-
ringern müssen entweder der E-Modul deutlich erhöht sein, oder die Bruch-
zähigkeit stark abnehmen. Beides ist nach Literaturangaben [94, 95] nicht zu
erwarten. Die Ionenaustauscherpartikel sind stark porös, um eine hohe Austau-
scherfläche zu gewährleisten. Ein Anstieg in der Porosität führt jedoch zu einer
Verringerung des E-Moduls [94–96]. Lu et al. [96] ermittelten einen E-Modul
für Polystyrol mit einer Porosität von 65 % mit nur 9, 23 MP a. Typische Werte
für kompaktes Polystyrol liegen zwischen 3000 MP a und 3600 MP a.
Es ist daher anzunehmen, dass nicht die Materialeigenschaften der Partikel,
sondern andere Mechanismen zum Bruch der Ionenaustauschpartikel führen.
Eines der wichtigsten Kriterien für einen Bruch ist die Rissausbreitung. Zur
Rissausbreitung in porösen Stoffen haben Leguillon und Piat [24] zahlreiche
Untersuchungen an PMMA und Aluminium durchgeführt. Es wird angenom-
men, dass sich ein Riss von Pore zu Pore ausbreiten kann und somit am Ende
das Partikel oder das Bauteil bricht. Dies wird auch anhand von Experimenten
bestätigt. Somit wäre die kritische Größe die überschritten werden muss, um
die kritische Ausdehnung der plastischen Verformungszone zu gewährleisten,
nicht mehr die Partikelgröße, sondern der Abstand zwischen zwei benachbarten
Poren.
Porositätsmessungen (PASCAL 140 und PASCAL 440 der Firma Porotec
GmbH, Oberflächenspannung Quecksilber: 480 mN/m, Kontaktwinkel 140°)
haben ergeben, das die Porosität der Ionenaustauscher mit fortschreitender
Zerkleinerung stark abnimmt. In Abbildung 5.32 sind die Porenradienvertei-
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Abbildung 5.32: Veränderung der Porenradienverteilung der Kationenaustau-
scherpartikel Lewatit® S durch Zerkleinerung
lungen dargestellt. Es zeigt sich dabei, dass vor allem bei dem zerkleinerten
Material die Schüttungsporosität dominiert. Dies zeigt sich daran, dass es
bei dem zerkleinerten Material einen hohen Anteil sehr großer Porenradien
(> 1000 nm) gibt, welche zu einem großen Anteil über der eigentlichen Parti-
kelgröße von wenigen hundert Nanometern liegen. Diese Porenradien können
also nur aus der Schüttung kommen. Bei der Auswertung der Messungen wur-
den deshalb nur Poren mit einer Größe kleiner 60 nm berücksichtigt (Abbil-
dung 5.33), um einen Einfluss der Porosität der Partikelschüttung ausschließen
zu können. Die unzerkleinerten Ionenaustauscherpartikel haben eine Porosität
von ca. 27 %. Nach der Vormahlung beträgt die Porosität im Mittel noch 22 %.
Nach der Mahlung in der Rührwerkskugelmühle besitzen die Partikel nur noch
eine Porosität von 4 %. Das heißt es ist sehr wahrscheinlich, dass sich die Risse
von Pore zu Pore ausgebreitet haben und es somit zum Partikelbruch kommen
konnte. Diese Vermutung bestätigen auch die Zerkleinerungsversuche an den
Polymerkompositen (Austritt von Porenwasser) (Kapitel 5.5.2).
Die neue kritische Größe, die Steglänge zwischen zwei benachbarten Poren,
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Abbildung 5.33: Veränderung der Porenradienverteilung der Kationenaustau-
scherpartikel Lewatit® S durch Zerkleinerung (Poren < 60 nm)
lässt sich annähernd berechnen. Dazu werden folgende Annahmen getroffen: Es
werden nur Poren in Betracht gezogen, welche kleiner oder gleich 60 nm sind.
Dies ist die innere Porosität der Partikel. Außerdem wird zur Vereinfachung
der Rechnung angenommen, dass die Poren monodisperse Kugeln sind, welche
gleichmäßig im Partikel verteilt vorliegen. In Abbildung 5.34 ist ein Schema
der Porenverteilung im Partikel mit den relevanten Größen dargestellt. Mit
Hilfe der Porosität Φ der zerkleinerten Partikel, dem Porenvolumen VP ore und
dem Volumen eines Partikels VP at lässt sich die Anzahl der Poren N in einem
Partikel nach Gleichung 5.5 berechnen.
ǫ =









Mit r dem Porenradius (Sauterdurchmesser der Porenradienverteilung) und
R dem Partikelradius (halber Sauterdurchmesser der Partikelgrößenvertei-
lung). Für eine Gleichmäßige Verteilung der Poren wird das Partikelvolumen
VP at durch die Anzahl der Poren N geteilt. Es ergibt sich ein Raum (bzw.
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Abbildung 5.34: Schema der Porenverteilung im Partikel; innen (blau) die
Poren mit dem Umgebungsvolumen um eine Pore
Volumen) VRaum , welcher jeder Pore zur Verfügung steht. Aus Gleichung 5.6




· π · a3 = VP at
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Die Länge des Stegs l zwischen zwei Poren ist dann also, wie Abbildung
5.34 verdeutlicht, mit Gleichung 5.7 gegeben.
l = 2 · a − 2 · r (5.7)
Für Ionenaustauscherpartikel nach 180 min Vormahlung in der Trommel-
mühle mit einem Sauterdurchmesser von x3,2 = 2R = 4500 nm und einer
Porosität von 22 % ergibt sich eine Steglänge von l = 34 nm. Damit ist die
kritische Länge, die von der Risslänge überschritten werden muss, um die kri-
tische Ausdehnung der plastischen Verformungszone zu gewährleisten, deutlich
geringer als nach den Berechnungen nach Dugdale (ca. 2 µm für Polystyrol-
partikel). Es ist also davon auszugehen, dass die Partikel aufgebrochen werden,
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indem sich ein Riss von Pore zu Pore fortpflanzt und damit letztendlich das
Partikel bricht. Damit ist die Feinstmahlung von porösen Polymeren möglich.
Für Vergleichszwecke wurden über einen Emulsionspolymerisation Polysty-
rolpartikel hergestellt. Die Partikelgrößenverteilung weist einen Medianwert
von x3,50 = 38 µm auf. Die Partikel haben eine vernachlässigbar geringe Po-
rosität. Erwartungsgemäß lassen sich diese kompakten Partikel nicht auf die
Feinheit der Ionenaustauscherpartikel zerkleinern. Es werden in der Planten-
kugelmühle minimal ein Medianwert von x3,50 = 2, 5 µm erreicht. Dies ent-
spricht in etwa der Mahlbarkeitsgrenze für Polystyrol, welche auch Schmidt
et al. [7] angegeben haben. Sie ergibt sich aus den Materialeigenschaften und
der Berechnung nach Dugdale.
Ein weiterer Faktor, der die Zerklerinerung der Kationenaustauscherparti-
kel begünstigt, ist die starke Funktionalisierung der Partikel. Diese wirkt als
Stabilisierung der Partikel in der Suspension. Das heißt, die während der Mah-
lung, frisch entstandenen Oberflächen sind sofort stabilisiert und es kann nicht
zur Agglomeration kommen. Die Messung des Zetapotentials der zerkleinerten
Partikel bestätigt mit einem durchschnittlichen Wert von −60 mV (ZetaSizer





6.1 Qualität der Ionenaustauscherpartikel
6.1.1 Ionenaustauschkapazität
Ein sehr wichtiges Vergleichsmerkmal ist die Ionenaustauschkapazität. Die
theoretisch erreichbare Ionenaustauschkapazität liegt, wie in Kapitel 5.3.2 ge-
zeigt, bei k = 3, 98 eq/l für die durch Miniemulsionpolymerisation hergestellten
Kationaustauschpartikel. Dieser Wert wird bei der Analyse mittels direkter Ti-
tration nie erreicht. Sehr wahrscheinlich liegt das daran, dass die im trockenen
Zustand stark agglomeriert vorliegenden Partikel für die Analyse nicht gut ge-
nug vereinzelt werden können (siehe Kapitel 5.3.2) und somit die einzelnen
funktionellen Gruppen nicht erreicht werden können. Das heißt, es ist möglich,
dass auch nach einer Weiterverarbeitung nie die mögliche Kapazität erreicht
werden kann. Allerdings ist der Wert von durchschnittlich k = 2, 44 eq/l recht
hoch im Vergleich zu den Kapazitätswerten, die vom Hersteller für die unzer-
kleinerten Kationenaustauscher der Marke Lewatit® mit k = 1, 6 eq/l angege-
ben werden. Die Werte für die Austauschkapazität liegen bei dem zerkleinerten
Material dann mindestens bei 75 % der Kapazität des Ausgangsmaterials, wie
in Abbildung 5.28 zu erkennen ist.
Hinsichtlich der Ionenaustauschkapazität sind die, durch Miniemulsionspo-
lymerisation hergestellten, Kationenaustauschpartikel dem zerkleinerten kom-
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merziellen Produkt vorzuziehen.
6.1.2 Weiterverarbeitung der Ionenaustauscherpartikel
Die in dieser Arbeit hergestellten Kationenaustauscherpartikel im submikronen
Bereich werden zur Herstellung von Polymerkompositpartikeln weiter verar-
beitet. Diese Kompositpartikel werden in der Aufbereitung von Biosuspensio-
nen genutzt. Die Abtrennung von Wertprodukten aus einer Biosuspension ist
mit hohem verfahrenstechnischen Aufwand verbunden. Die Aufbereitung des
Wertproduktes erfordert bisher zahlreiche Prozessschritte bis die erforderliche
Reinheit des Produktes erreicht ist. Ziel ist es daher, die Zahl der Prozess-
schritte zu reduzieren. Eine Möglichkeit stellt dabei die selektive Adsorption
des Wertstoffes an einem polymeren Trägermaterial dar. Um die Ionenaus-
tauschpartikel nach der Beladung mit dem Wertstoff aus der Biosuspension
abzutrennen und zu regenerieren und damit im Kreislauf zu fahren, muss ei-
ne Möglichkeit geschaffen werden die beladenen Partikel schnell und effizient
abzutrennen. Hierfür haben sich in den letzten Jahren sogenannte Magnetic
Beads vor allem zum selektieren von Proteinen etabliert [97–99]. Dabei werden
Ionenaustauschpartikel mit superparamagnetischen Partikeln kombiniert, um
eine Separation im magnetischen Feld zu ermöglichen. Banert et al. [91] ent-
wickelten und Hickstein et al. [5] optimierten einen Prozess der, modular
aufgebaut, die Eigenschaften der Ionenaustauschpartikel mit den superpara-
magnetischen Partikeln in einer Polymermatrix verbindet. Diese magnetisier-
baren Polymerkompositpartikel werden in einem Sprühprozess hergestellt und
das Resultat ist ein gut handhabbares Pulver für den Einsatz in verschiedenen
Anwendungsgebieten [5, 9].
Wichtig für die Einbettung der Kationenaustauscher in die Polymerma-
trix ist, dass die Partikel möglichst gut in der Ausgangssuspension dispergiert
vorliegen, um am Ende eine gleichmäßige Verteilung der Partikel in dem Poly-
merkomposit zu gewährleisten. Dabei ist es wichtig, dass die Partikel möglichst
als Primärpartikel vorliegen. Da bieten die zerkleinerten, kommerziell erhält-
lichen Kationaustauscher deutliche Vorteile. Erst mit diesem neuen Verfahren
ist es möglich, dass durch die Zerkleinerung in Isopropanol (welches auch das
Lösungsmittel im Sprühprozess ist), die Suspension direkt nach der Zerklei-
nerung weiterverarbeitet werden kann. Bei den durch Miniemulsionspolymeri-
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sation hergestellten Kationenaustauschpartikeln muss das trocken vorliegende
Material zunächst wieder redispergiert werden. Und wie sich im Kapitel 5.3.2
gezeigt hat, ist dies nicht mit vertretbaren Energieaufwand möglich.
6.2 Vergleich der Wirtschaftlichkeit
Um am Ende ein Produkt zu möglichst geringem Preis anbieten zu können,
müssen die Herstellungskosten gering gehalten werden. Dazu zählen zum einen
die reinen Materialkosten und zum anderen die Kosten für die Energie, die zur
Herstellung des Produktes benötigt wird. Im folgenden Kapitel werden die
Materialkosten und die Energiekosten der beiden Prozesse zur Herstellung der
submikronen Ionenaustauschpartikel verglichen.
6.2.1 Materialkosten
Zu den Materialkosten für die zerkleinerten Ionenaustauschpartikel zählen nur
die Anschaffungskosten der originalen Ionenaustauscher. Das verwendete Iso-
propanol als flüssige Phase bei der Nasszerkleinerung birgt keine zusätzlichen
Kosten, da die entstandene Suspension direkt im Sprühprozess weiter verwen-
det werden kann. Das Rohmaterial Lewatit® S 2568 H ist derzeit für rund
6 Euro/kg im Handel erhältlich.
Nach Hickstein [100] setzen sich die Materialkosten für die Kationenaus-
tauscherpartikel über den Weg der Miniemulsionspolymerisation wie in Tabelle
6.1 beschrieben zusammen.
Daraus ergeben sich reine Materialkosten von rund 120 €/ kg Kationenaus-
tauschpartikel.
Bei Betrachtung der reinen Materialkosten sind die zerkleinerten Ionenaus-
tauscherpartikel den über die Miniemulsionspolymerisation hergestellten Par-
tikeln vorzuziehen.
6.2.2 Energiekosten
Um die Energiekosten für die Zerkleinerung der Ionenaustauscherpartikel ab-
zuschätzen wird die Leistungsaufnahme der Mühlen herangezogen. Für die
Trommelmühle wird der Leistungsbedarf nach Gleichung 2.12 berechnet. Die
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Tabelle 6.1: Materialkosten für die Kationenaustauscherpartikel nach Hicks-
tein [100]
Substanz benötigte Menge Preis Kosten
Chloroform 85 ml 6,60 €/l 0,56 €
Chlorsulfonsäure 15 ml 43,90 €/l 0,66 €
Divinylbenzol (DVB) 0, 77 ml 89,00 €/l 0,07 €
n-Hexadekan 0, 24 g 165,00 €/l 0,04€
Natriumperoxidisulfat 20 mg 30,80 €/kg vernachlässigbar
Natriumdodecylsulfat 0, 072 g 29 €/kg 0,002 €
Styrol 6, 6 ml 14,50 €/l 0,10 €
Summe 11,6 g Partikel 122,8 €/ kg 1,43 €
verwendeten Parameter finden sich im Anhang A.1 wieder. Damit wird ein
Leistungsbedarf für die Trommelmühle mit P = 10, 84 W berechnet. Der spe-
zifische Energieeintrag für die Mahlung in Isopropanol mit einer Feststoffmasse






Es ergibt sich für die Vormahlung ein spezifischer Leistungsbedarf von
102 kWh/t.
Zusätzlich wird viel Energie für die Mahlung auf die gewünschte Feinheit des
Produktes benötigt. Nach Gleichung 2.18 berechnet sich der Leistungsbedarf
für die Rührwerkskugelmühle mit einer Drehzahl n = 2600 1/min und einem
gemessenen Drehmoment von M = 3, 9 Nm, einer Mahldauer von t = 2 h und
einer Feststoffmasse von mMG = 0, 53 kg zu EM = 4010 kWh/t.
Damit liegt der gesamte Energiebedarf für die Zerkleinerung der gekauften
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Kationenaustauschpartikel in Isopropanol bei 4112 kWh/t.
Setzt man den aktuellen Industriestrompreis von 15 Cent/kWh [101] an, so
kommt man auf Energiekosten für die Zerkleinerung von 0, 62 €/kg.
Die Aufstellung der Energiekosten für die Herstellung der Kationaustausch-
partikel über den Weg der Miniemulsionspolymerisation ist deutlich aufwen-
diger. Zunächst wird sehr viel Energie für die Herstellung der Miniemulsion
benötigt. Hinzu kommt die aufgewendete Wärmeenergie für die Polymerisati-
on und Trocknung der Partikel vor der Sulfonierung. Und für die eventuelle
Weiterverwendung der Partikel im Sprühprozess müssen diese noch redisper-
giert werden. Der Emulgierprozess verbraucht im Vergleich zu den anderen
Prozessschritten die meiste Energie. Im folgenden wird deshalb nur das Her-
stellen der Miniemulsion betrachtet.
Nachdem eine Rohemulsion durch Verrühren von Öl und Wasser und Zu-
satzstoffen hergestellt ist, wird diese für sechs Minuten mit Ultraschall über
eine Stabsonotrode behandelt. Die aufgenommene Leistung des Ultraschallge-
rätes wurde mit EV = 3, 8 · 108 J/m3 gemessen. Das Emulsionsvolumen für
einen Versuch liegt bei ca. 70 ml. Aus diesem Versuch erhält man am Ende ca.
11, 6 g Kationenaustauschpartikel. Das bedeutet, dass aus einem Kubikmeter
Emulsion 166 kg Partikel produziert werden. Damit ergibt sich ein spezifischer
Leistungsbedarf von 9091 kWh/kg. Setzt man auch hier den Industriestrom-
preis für Deutschland von 15 Cent/kWh [101] an, so kostet die Ultraschall-
energie für die Herstellung von einem Kilogramm Kationenaustauschpartikel
1363 €.
Es zeigt sich also, dass auch energetisch gesehen die Zerkleinerung kommer-
ziell erhältlicher Ionenaustauschpartikel der Herstellung der Partikel über die
Miniemulsionspolymerisation vorzuziehen ist.
6.2.3 Möglichkeiten des up-scales
Um am Ende das Produkt in größeren Maßstab herzustellen, muss sich der
Prozess in den großtechnischen Maßstab umsetzen lassen. Für die Zerkleine-
rung der gekauften Kationenaustauscherpartikel lässt sich sagen, dass dies oh-
ne weitere Probleme möglich ist. Trommelmühlen und Rührwerkskugelmühlen
mit Durchsätzen bis zu 35 t/h sind in der Industrie weit verbreitet [102]. Auch
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die Verwendung von Isopropanol als Dispersionsmittel bei der Zerkleinerung
ist vor allem aus der Pigmentherstellung bekannt.
Auch für das Emulgieren mit Ultraschall gibt es industrielle Anlagen mit
Durchsätzen von 6 bis 32 m3/h. Dafür werden mehrere Hochleistungsultra-
schallgeräte in Gruppen zusammen geschaltet, um damit ein möglichst großes
Volumen zu beschallen (Herstellerangaben von www.hieschler.com). Somit ist
die Herstellung der Miniemulsion prinzipiell kein Problem. Es sind jedoch Si-
cherheitsvorkehrungen zu treffen, da die Arbeit mit Styrol ein Explosionsrisiko
mit sich bringt. Auch die Polymerisation und Sulfonierung von Polymerparti-
keln wird großtechnisch umgesetzt (z.B. von Lanxess Deutschland GmbH oder
Bayer AG).
Zusammenfassend lässt sich also sagen, dass die Möglichkeit der Maßstabs-
vergrößerung für beide Wege der Herstellung der submikronen Kationenaus-
tauscherpartikel gegeben ist. Um eine genaue Aussage zu treffen, welches der
beiden Verfahren im technischen Maßstab günstiger ist, müssen weiterführende
Untersuchungen zunächst im Pilotmaßstab durchgeführt werden. Nur so kann
eventuell auftretenden Problemen begegnet werden.
Allerdings scheint es schon aus Kostengründen günstiger zu sein den Weg
der Zerkleinerung bereits großtechnisch hergestellter Kationenaustauscher zu
gehen. Die Emulsionspolymerisation und die Weiterverarbeitung der entstan-
denen Partikel in Größenordnungen von mehreren hundert Mikrometern ist
Stand der Technik und somit bedarf es auf diesem Weg auch deutlich weniger





Die Herstellung von Polymerpartikeln in einem Größenbereich kleiner ein Mi-
krometer, welche sich anschließend zum Beispiel funktionalisieren lassen und
als Ionenaustauschermaterialien fungieren, erfreut sich großem wissenschaftli-
chem Interesse. Dies belegen zahlreiche vorangegangene Arbeiten. Im Vorder-
grund der Untersuchungen steht die Optimierung der Verfahren hinsichtlich
der eingesetzten Zusatzstoffe (Emulgatoren, Mahlhilfsmittel) und die Minimie-
rung des Energieaufwandes. Bisher können submikrone Polymerpartikel nicht
ohne großen energetischen Aufwand, zum Beispiel durch Ultraschallemulgieren
mit in Reihe geschalteten Hochleistungsultraschallgeräten oder Kryomahlung,
hergestellt werden.
Ziel dieser Arbeit war es Ionenaustauscherpartikel herzustellen, welche in
Polymerkompositen mit speziellen magnetischen Eigenschaften (sogenannte
“Magnetic Beads“) eingebettet werden können. Dabei bestand die Aufgabe
darin, einen möglichst effizienten Prozess zu entwickeln.
Zunächst wurden in dieser Arbeit der Energieeintrag und der Gehalt an
oberflächenaktiven Substanzen als die Haupteinflussgrößen auf das Emulgie-
ren mit Ultraschall sowie in einem Rotor-Stator-System untersucht. Dazu wur-
den zwei Modellsysteme (n-Dekan/Wasser und Rapsöl/Wasser) verwendet. Die
Emulsionen wurden durch Stabilitätsanalysen in einer analytischen Zentrifuge,
anhand von Tropfengrößenanalysen und durch die Messung der Leitfähigkeit
charakterisiert. Es konnte gezeigt werden, dass die Emulgierdauer, also der
Energieeintrag, maßgeblich die Qualität der Emulsion bestimmt und die er-
reichbare Tropfengröße beim Ultraschallemulgieren entscheidend von den Vis-
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kositätseigenschaften der öligen Phase abhängt. Dies deckt sich mit vorange-
gangen Arbeiten auf diesem Gebiet [15, 53, 54, 68]. Es konnte in der vorliegen-
den Arbeit gezeigt werden, dass das Modell zur Vorausberechnung der Trop-
fengröße beim Ultraschallemulgieren von Bechtel et al. [53] anwendbar ist
und unter Beachtung der Viskosität der öligen Phase sehr gute Ergebnisse
liefert.
Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde der Einfluss des Emulgators Natrium-
Dodecyl-Sulfat (SDS) auf die Emulsionsqualität untersucht. Aus den Leitfä-
higkeitsmessungen wurden Rückschlüsse auf die SDS-Beladung der Tropfen-
grenzfläche gezogen. Es zeigte sich, dass, unabhängig von der öligen Phase, die
Tropfen nicht vollständig mit dem Emulgator belegt sind und freies SDS in
der wässrigen Phase vorliegt. Vor allem bei den Rotor-Stator-Versuchen konn-
te ein deutliches Aufrahmen der Emulsion kurze Zeit nach der Beendigung des
Emulgiervorganges beobachtet werden. Im Laufe der Untersuchungen ergab
sich, dass es sich hierbei nicht um Koaleszenz oder Ostwaldreifung handelt,
sondern um sogenannte Depletion. Dabei separiert sich die Emulsion in eine
öl-reiche und eine öl-arme Schicht. Der Vorgang ist abhängig von der ursprüng-
lich zugeführten SDS-Menge und wird durch die Bildung von Micellen im Sys-
tem hervorgerufen. Damit zeigt sich, dass die in dieser Arbeit hergestellten
Emulsionen nicht exakt der Definition einer Miniemulsion genügen.
Letztendlich wurden die Ergebnisse aus den Untersuchungen an den Mo-
dellsystemen auf die Monomeremulsionen übertragen und submikrone Poly-
styrolpartikel hergestellt, anschließend sulfoniert und charakterisiert.
Im zweiten Teil der Arbeit wurde ein Verfahren entwickelt um grobe, po-
röse und bereits funktionalisierte Polystyrolpartikel zur gewünschten Feinheit
aufzumahlen. Es gelang unter Normalbedingungen (keine Unterkühlung etc.)
submikrone Ionenaustauscherpartikel mit sehr geringem Aufwand herzustel-
len. Dazu wurden in einem mehrstufigen Zerkleinerungsprozess mit einer Vor-
mahlung in der Trommelmühle und einer anschließenden Feinmahlung in ei-
ner Rührwerkskugelmühle verschiedene Ionenaustauscherpartikel (Kationen-
austauscher, Anionenaustauscher und Polymerkomposite) zerkleinert und an-
schließend hinsichtlich der erreichten Partikelgröße und der Ionenaustausch-
kapazität charakterisiert. Es zeigte sich, dass eine Zerkleinerung der porösen
Ionenaustauscher problemlos möglich ist und schon nach kurzer Mahldauer die
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gewünschte Feinheit erreicht wird, ohne das die Ionenaustauscherpartikel an
Kapazität verlieren. Jedoch zeigte sich auch, dass kompakte Polymerpartikel
nicht unter die bereits bekannte Mahlbarkeitsgrenze von wenigen Mikrometern
zerkleinert werden können. Mit dem Ansatz der Rissausbreitung von Pore zu
Pore von Leguillon und Piat [24] lässt sich die Feinstmahlung poröser
Polymere erklären. Es hat sich gezeigt, dass die kritische Größe, welche die
Mahlbarkeit des Materials begrenzt, nicht mehr die Partikelgröße ist, sondern
die Steglänge zwischen zwei Poren. In der vorliegenden Arbeit konnte die-
se Annahme mit Porositätsmessungen und einer einfachen Modellvorstellung
nachgewiesen werden.
Abschließend lässt sich sagen, dass der Weg der Zerkleinerung bereits vor-
liegender grober Ionenaustauscherpartikel einer Herstellung durch Miniemulsi-
onspolymerisation vorzuziehen ist, soweit das die Anforderungen an die jewei-
ligen Ionenaustauscherpartikel zulassen. Das Zerkleinerte Material ist etwas
gröber als die Partikel, welche durch die Miniemulsionspolymerisation her-
gestellt werden können. Jedoch liegen die Ionenaustauscherpartikel aus der
Miniemulsionspolymerisation am Ende der Prozesskette stark agglomeriert
vor und es ist nicht möglich die Partikel unter vertretbaren Energieaufwand
bis auf die Primärpartikelgröße zu vereinzeln. Der Weg der Zerkleinerung ist
energetisch deutlich günstiger, es entstehen weniger Materialkosten und eine
Übertragung des Verfahrens in den großtechnischen Maßstab ist leicht möglich.
Im Bereich der Miniemulsionspolymerisation wäre in weiteren Forschungs-
vorhaben zu klären, inwieweit sich der Schritt der Polymerisation und der
Sulfonierung optimieren lässt. Zum Beispiel könnte die Anpassung der Trock-
nungsparameter dazu führen, dass die Partikel weniger stark agglomerieren
und somit das gewünschte Produkt mit entsprechender Feinheit erreicht wird.
Auch im Bereich der Zerkleinerung der Polymere bedarf es noch weiterer
Forschungsarbeit. In der vorliegenden Arbeit wurde lediglich die Mahldauer
und die Mahlkörpergattung variiert. Eine Anpassung weiterer Mühlenpara-
meter kann potentiell noch zu weiteren energetischen Einsparungen und auch
eventuell zu noch feineren Polymerpartikeln führen, da die Mahlbarkeitsgrenze






Mahlraumvolumen V [m3] 0,00639
Mahlkörperfüllungsgrad φMK [−] 0,5
Mahlkörperschüttvolumen VSch,MK m3] 0,00319
Mahlkörperschüttdichte ρSch,MK [kg/m3] 1690
Mahlkörpermasse mMK [kg] 5,4
Mahlkörpervolumen VMK [m3] 0,000915
Mahlkörperdichte ρMK [kg/m3] 5900
relativer Mahlkörperfüllungsgrad φMG,rel [−] 0,65
Mahlkörperlückenvolumen VLü,MK [m3] 0,00128
Mahlkörperschüttungsporosität ǫSch,MK [−] 0,40
Mahlgutschüttvolumen VSch,MG [m3] 0,00418
Mahlgutschüttdichte ρSch,MG [kg/m3] 740




Mahlgutdichte ρMG [kg/m3] 1240
Mahlgutvolumen VMG [m3] 0,00043
Feststoffanteil Suspension cV [−] 0,45
Mühlendurchmesser d [m] 0,2
Mühlenlänge L [m] 0,2






Volumenanteil disperse Phase φd 0,14 -
Volumenanteil kontinuierliche Phase φc 0,86 -
Dichte kontinuierliche Phase ρc 999 kg/m3
Dichte disperse Phase ρd 920 kg/m3
Dichte Emulsion ρe 988 kg/m3
Viskosität disperse Phase ηd 0,073 kg/(ms)
Viskosität kontinuierliche Phase ηc 0,001 kg/(ms)
Viskosität Emulsion ηe 1, 41E − 03 kg/(ms)
Rotorradius dr 0,0018 m
Rotordrehzahl n 6500 1/min
Volumen V 0,00023 m3
Reynoldszahl Re 2, 9E + 04 -
Zeit t 5 bis 40 min
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B.2 Berechnung der Tropfengröße nach dem
Modell von Bechtel et al.
n-Dekan/Wasser-Emulsionen
Für niedrigviskose Öle, das heißt
ηd
ηc
< 60 gelten die Gleichungen 3.12, 3.14
und 3.15. In der folgenden Tabelle sind die Stoffdaten und Betriebsparameter
zusammengefasst.
Parameter
Dichte Wasser ρc 999 kg/m3
Dichte n-Dekan ρd 730 kg/m3
Viskosität n-Dekan ηd 0,005 kg/(ms)
Viskosität Wasser ηc 0,001 kg/(ms)
Grenzflächenspannung γ 0,051 kg/s2
volumenbezogene Energiedichte EV 1, 05E + 006 kg/(ms3)
Amplitude Sonotrode s 3, 00E − 006 m
Nahfeldlänge lN 0,003 m
Schallgeschwindigkeit Wasser cL 1484 m/s
Spalthöhe Gefäß/Sonotrode hS 0,03 m
Frequenz f 20000 1/s
Volumen des Beschallungsraumes V 0,0001 m3
Durchmesser Gefäß dE 0,04 m
Sonotrodendurchmesser dS 0,03 m
Beschallungszeit t 300 bis 2400 s
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Rapsöl/Wasser-Emulsionen
Für hochviskose Öle, das heißt
ηd
ηc
≥ 60 gelten die Gleichungen 3.10, 3.11
und 3.12. In der folgenden Tabelle sind die Stoffdaten und Betriebsparameter
zusammengefasst.
Parameter
Dichte Wasser ρc 999 kg/m3
Dichte Rapsöl ρd 910 kg/m3
Viskosität Rapsöl ηd 0,073 kg/(ms)
Viskosität Wasser ηc 0,001 kg/(ms)
Grenzflächenspannung γ 0,006 kg/s2
volumenbezogene Energiedichte EV 1, 05E + 006 kg/(ms3)
Amplitude Sonotrode s 3, 00E − 006 m
Nahfeldlänge lN 0,003 m
Schallgeschwindigkeit Wasser cL 1484 m/s
Spalthöhe Gefäß/Sonotrode hS 0,03 m
Frequenz f 20000 1/s
Volumen des Beschallungsraumes V 0,0001 m3
Durchmesser Gefäß dE 0,04 m
Sonotrodendurchmesser dS 0,03 m




C.1 Gegenüberstellung PI und Spannweite
Im Kapitel 4.3 sind die Definitionen für die beiden Kennwerte einer Partikel-
größenverteilung Polydispersitätsindex und Spannweite gegeben. Da der Poly-
dispersitätsindex nur für die mit dynamischer Lichtstreuung gemessenen Parti-
kelgrößenverteilungen anwendbar ist, wird an dieser Stelle ein Vergleich (Tabel-
le C.1) der beiden Kennwerte gegeben. Es ist damit möglich die Aussagen des
Polydispersitätsindex und der Spannweite zwischen verschiedenen Versuchsrei-
hen besser einzuordnen. Der Vergleich findet anhand der quasi-kontinuierlichen
Emulgierversuche mit Ultraschall des Systems n-Dekan/Wasser statt (Abbil-
dung 5.11).
C.2 theoretisch benötigte Emulgatormenge
Um Emulsionstropfen mit einem theoretischen Sauterdurchmesser (x3,2) von
200 nm zu erreichen, wird die Emulgatormenge pro Gramm Öl berechnet, die
theoretisch benötigt wird, um die Tropfen mit einer Monoschicht an Emulgator
zu bedecken. Zunächst wird dazu die massespezifische Oberfläche des Tropfen-
kollektives Sm mit der zu erwartenden Tropfengröße x3,2 und dem Platzbedarf






C.2. THEORETISCH BENÖTIGTE EMULGATORMENGE
Tabelle C.1: Vergleich von Polydispersitätsindex und Spannweite am Beispiel
quasi-kontinuierlicher Ultraschallemulgierversuche mit n-Dekan
Energiedichte x3,2 PI Spannweite
in J/m3 in nm
5, 11 · 108 251 0,30 0,32
1, 02 · 109 219 0,28 0,33
1, 51 · 109 212 0,25 0,33
2, 04 · 109 204 0,25 0,32
3, 07 · 109 190 0,27 0,35












Mit dem Platzbedarf Γm, der Avogadro-Konstante NA und der Dichte ρd
der dispersen Phase, der Grenzflächenspannung σ, der SDS-Konzentration c
während der Grenzflächenspannungsmessung, der Temperatur T und der idea-
len Gaskonstante R.
Im Ergebnis erhält man eine SDS-Konzentration (Gleichung C.3) unter der
Annahme, dass die Tropfen mit einer Monoschicht an Emulgator belegt sind







Darin ist MSDS die molare Masse des SDS. In Tabelle C.2 sind die berech-
neten Daten zusammengefasst dargestellt.
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Tabelle C.2: Gemessene und berechnete Daten aus den Grenzflächenspan-
nungsmessungen mit dem Krüss Tensiometer K12
Γm[mol/m2] SSDS[nm2] Sdrop[nm2/g] MSDS[g/mol] cSDS[g/g]
3.766x10−6 0.5 4.11 x 1019 288.4 0.039
C.3 Umrechnung Leitfähigkeit - Emulgator-
menge
Mit Hilfe der Leitfähigkeit lässt sich ein Rückschluss auf die adsorbierte Emul-
gatormenge an der Grenzfläche einer Emulsion berechnen. Dazu wurde zu-
nächst eine Kalibrierkurve für die Leitfähigkeit aufgenommen (Abbildung C.1
und C.2). Dazu wurde die SDS-Konzentration Schrittweise in entionisiertem
Wasser erhöht und dabei die Leitfähigkeit gemessen.
Während der Emulgierversuche wird die Leitfähigkeit erfasst. Über eine li-
neare Regression aus den Kalibrierdaten lässt sich von der Leitfähigkeit auf die
in Lösung befindliche Tensidmenge schließen. Über die einfache Massenbilanz
in Gleichung erhält man nun die adsorbierte Menge an SDS an der Grenzfläche
der Emulsion mSDS,ads und es kann eine Aussage über die Beladung gegeben
werden.
mSDS,ads = mSDS,ein − mH2O · cSDS,LF (C.4)
Darin sind mSDS,ein die zu Beginn eingesetzte Menge SDS, mH2O die ein-
gesetzte Menge an Wasser und cSDS,LF die aus der Leitfähigkeitskalibrierung
ermittelte Konzentration an SDS in Lösung.
Aus den Diagrammen in Abbildung C.1 und C.2 lässt sich außerdem ein
Wert für die kritische Micellbildungskonzentration (CMC) ermitteln. Die Än-
derung im Verlauf der Abhängigkeit der Leitfähigkeit von der SDS-Konzentration
ist die CMC. Ermittelt wird diese Konzentration aus dem Schnittpunkt der
beiden Regressionsgeraden. In dieser Arbeit wurde für SDS eine CMC von
7, 5mmol/l ermittelt. In der Literatur finden sich unterschiedliche Angaben
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SCHEIDETRICHTER
Abbildung C.1: Kalibrierkurve der Leitfähigkeit (SDS-Konzentration in
mmol/l)
zwischen 6, 7 mmol/l [14] und 8, 1 − 8, 2 mmol/l [37, 60]. Die Unterschie-
de können sich aus der Reinheit des SDS und der Art des Messsystems zur
Bestimmung der CMC ergeben.
C.4 Bilanzierung Trennung der Emulsion im
Scheidetrichter
Die Masse der Emulsion mEmulsion setzt sich nach der Trennung aus der Masse
der oberen moS und der unteren Schicht muS zusammen. Die Massenbilanz aus
der Karl-Fischer-Titration mit den Massenanteilen w lässt sich nach Gleichung
C.5 angeben:
mEmulsion · wH2O,Emulsion = moS · wH2O,oS + muS · wH2O,uS (C.5)
Der Wassergehalt der Emulsion vor der Trennung berechnet sich nach Glei-
chung C.6 aus den eingesetzten Massen aus der Emulsionsformulierung (Masse
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C.4. BILANZIERUNG TRENNUNG DER EMULSION IM
SCHEIDETRICHTER
Abbildung C.2: Kalibrierkurve der Leitfähigkeit (SDS-Konzentration in %)
Wasser mH2O, Masse Öl mÖl, Masse Tensid mSDS).
wH2O,Emulsion =
mH2O
mH2O + mÖl + mSDS
(C.6)
Nach Umstellung der Gleichung C.5 lassen sich nun die Massenanteile an
Wasser für die obere und untere Schicht der getrennten Emulsion berechnen.
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